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Uber die Synthese des p-Methoxyephedrins 
und des m-Methoxy-p-oxyephedrins 


Von 
Georg Koller 
Aus dem IJ. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1926) 


Das Ephedrin und das Pseudoephedrin, die beiden Alkaloide 
des Meertrdubchens (Ephedra vulgaris), sind physiologisch wirksame 
Stofile, deren Synthese von Spaeth und G6hring und Spaeth 
und Koller durchgefihrt worden ist... Es war aus mehrfachem 
Grunde von Interesse, Basen von ephedrinahnlicher Konstitution 
aufzubauen. Erstens war zu erwarten, dafi der Eintritt von pheno- 
lischen Hydroxylgruppen oder Alkoxylresten in den Benzolring des 
Ephedrins eine Anderung des physiologischen Verhaltens bewirken 
wurde. Anderseits war es nicht unwahrscheinlich, daB8 in Ephedra 
vulgavis derartige Stoffe vorhanden sein werden. Zur ndaheren 
Kenntnis dieser Stoffe habe ich die Synthese des «& /p-Anisyl)-2- 
-oxy-$-methylaminopropans: 


ras — CH.CH.CH, 


CH.O — | pte hes ee 
sO—\ 7 OH NHCH, 


und des a (mi - Methoxy-p-oxypheny])-a-oxy-§-methylaminopropans 
durchgefiihrt: 


CH,0 — 7X CH.CH.CHg 
| E" 
HO — \ / OH NHCH; 


Ein Kérper entsprechend der Formel I konnte leicht auf folgende 
Weise erhalten werden: Anethol wurde durch Bromierung in 
Anetholdibromid umgewandelt. In dieser Verbindung wurde das 
dem Phenylreste benachbarte Bromatom durch Kochen mit Methy]- 
alkohol gegen die Methoxylgruppe ausgetauscht und so das 


—, 





1 E. Spaeth und Gohring, M. 4/, 319 (1920). 
E. Spaeth und G. Koller, B. 58, 1268 (1925). 
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398 G. Koller, 


a.(p-Anisyl)-a-methoxy-f-brompropan 
Nach einigen Schwierigkeiten wurde in der letzteren Verbindung da 


in B-Stellung befindliche Bromatom durch den Methylaminrest ersctz 
Das so erhaltene a (p-Anisyl)-a-methoxy-f-methylaminopropan vin, 


in guter Ausbeute erhalten, 


A 


bereits beim Stehen mit starker Salzsaéure unter Verseifung der jp 


der Seitenkette stehenden Methoxylgruppe in das_ erwartete 
p-Methoxyephedrin tiber. Die Versuche, die am Benzolring sitzende 
Methoxylgruppe zu verseifen, fiihrten zu einer amorphen Base, 
die phenolischen Charakter trug, jedoch noch immer geringe Menzey 
des methoxylhaltigen Produktes enthielt. 

Zur Synthese des Stoffes vom Formelbilde II wéahlte ich das 
leicht erhaltliche Isoeugenol als Ausgangsmaterial. Dieses wurde | 
das entsprechende Dibromid Ubergefiihrt. Durch langeres Stehen 
mit absolutem Methylalkohol wurde in diesem das 2-Bromaion 
durch die Methoxylgruppe ersetzt. Das so erhaltene « (#-Methoxy-)- 
oxyphenyl)-a-methoxy-8-brompropan lag im Gegensatz zu K.Auwers 
und O. Miller,t’ welche obige Verbindung nicht krystallisiert er- 
halten konnten, als wohlkrystallisierter KOrper vor. Das in §-Stellung 
befindliche Bromatom erwies sich gegen Methylamin 4ufverst 
reaktionsfahig. Bereits in der Kalte tritt unter teilweiser Verseifung 
der in a-Stellung befindlichen Methoxylgruppe Reaktion ein. Kurzes 
Stehenlassen mit konzentrierter Salzsdure verseift die in der Seiten- 
kette befindliche Methoxylgruppe zur Gdnze. Das so erhaltene 
m-Methoxy-p-oxyephedrin stellt eine amorphe Base vor, die trotz 
langwieriger Versuche weder farblos noch ganz analysenrein 
erhalten werden konnte. 


Experimenteller Teil. 
a. (p-Anisyl)-2-methoxy-8-methylaminopropan. 


30 g des leichterhdltlichen «2 (p-Anisyl)-a-methoxy-8-brom- 
propans® wurde in drei Einschlu8réhren mit insgesamt 36 cui 
33 prozentiger absolut methylalkoholischer Methylaminlésung (un- 
gefahr 2 Mole) 8 Stunden auf 110° erhitzt. Beim Erkalten schied 
der gelbliche Bombeninhalt blattrige Krystalle von Methylaminbrom- 
hydrat ab. Der Bombeninhalt wurde in verdiinnte Salzsaure ein- 
gegossen und diese Lésung zur Entfernung indifferenter Stoffe mi 
Ather gut ausgeschiittelt. Die mit entwiissertem Natriumsulfat ge- 
trockneten Atherausziige hinterlieBen 15 .¢ eines Oles, welches 
wahrscheinlich die veratherte Enolform des p-Methoxyphenylathy\!- 


ketons vorstellte. Die zuriickbleibende wéasserige Lésung wurde 
mit Lauge stark alkalisch gemacht und wiederholt mit <Ather 





122 (1902). 


S. Erb und A. 


lL Berichte 35, 


27 F. J. Bond, E. 
327 (1902). 


G. Ford, Journ. Am. Chem. Soc. XX!\ 


q aus @ 
Bein ki 
B durch 
B esterlé 
pseifun 
B Analy 









Base 
(uniKkO 


17 








Ng das 


1 Ln: 


der : 
Vartete 
tzende 

Base. 
len Fen 


sh das 
rd in 
Stehen 
natom 
X\-p- 
IW ers 
>rt er- 
eliung 
uferst 
eifung 
.urzes 
yeiten- 
altene 
. trotz 


onrein 





Synthese des p-Methoxy- u. des m-Methoxy p-oxyephedrins. 399 


-ausveschittelt. Die mit Pottasche getrockneten Atherausziige hinter- 
hjieien beim Abdestillieren ein viskoses, aminartig riechendes Ol. 
A Der Kk6rper wurde neuerlich in verdiinnter Salzsdure gelést, letzte 
'Spuren nichtbasischer Stoffe durch Ausschiitteln mit Ather entfernt. 
»Nach dem Alkalisieren mit Lauge wurde die Base der wiisserigen 
'Flissigkeit mit Ather entzogen. Die rohe Base lag in einer Menge 
von 12 g¢ vor und wurde der Vakuumdestillation unterworfen. Die 
Base ging bei 13 mm Druck fast .zur Ganze bei 142 bis 143° 
‘(unkorr.) Uber. Sie stellt ein wasserhelles viskoses Ol vor, welches 
aus der Luft begierig Kohlendioxyd aufnimmt. Es gelang mir nicht, 
‘ein krystallisiertes Goldsalz oder Pikrat zu erhalten. Beim Versuche, 
‘durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in die Essig- 
‘esterl6sung der Base ein Chlorhydrat zu erhalten, trat bereits Ver- 


as 
~ 
rc 


a 4 


iseifung der in der Seitenkette stehenden Methoxylgruppe ein. Die 
‘Analyse stimmt auf den erwarteten KO6rper. 


60°1148.¢ Substanz gaben 0°2913 ¢ COs, 0*0892 ¢ H,O. 


101429 ¢ > nach Dumas: 9cm? N (15°, 752 mm). 
PO;1128 ¢ > » Zeisel: 0°2548 ¢ AgJ. 


Ber. fiir CygH,gNO.: C 68°84, H 9°15, N 6°69, OCH, 29°66; 
gef.: C 69°19, H 8°69, N 7°26, OCH, 29°81. 


p-Methoxyephedrin. 


Die in a-Stellung befindliche Methoxylgruppe des 2(p-Anisyl)-2- 
methoxy-f-methylaminopropans wird bereits beim Stehen mit ver- 
diinnter Salzsaure in der Kalte verseift. 

1 g des a(p-Anisyl)-a-methoxy-G-methylaminopropans wurde 
mit 4cm’ einer bei O° gesiattigten Salzséiure in einer Kohlen- 
dioxydatmosphire stehengelassen. Nach etlichen Stunden ist die 
‘lissigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt. Es wurden nun 30 cm’ 
Wasser hinzugefugt und eine halbe Stunde im Kohlendioxydstrom 
auf 50° erwaérmt. Die saure Lésung wird etliche Male mit Ather 
ausgeschittelt, dann mit Pottasche alkalisch gemacht. Die sich 
bereits in weiSen Massen abscheidende Base wird mit Ather auf- 
genommen. Die mit Pottasche getrockneten Atherausziige hinter- 
lieSen beim Abdestillieren 0°97 g der Base. 

Der K6rper la8t sich durch Umlésen aus Ather von geringen 
Jligen Beimengungen befreien. Der Schmelzpunkt des in weifgen 
Nadeln krystallisierenden Stoffes lag bei 119 bis 120°. Er lést 
sich leicht in Ather und Alkohol, schwer in Benzol, und lat sich 
im Vakuum unzersetzt sublimieren. Die Substanz gab die er- 
warteten Analysenwerte. 


0956 g Substanz gaben 0°2357 g COs, 0°0725 ¢ H,O. 


0704.¢ » nach Dumas: 4°4cm? N (16°, 746 si). 
‘0602 ¢ » » Zeisel: 0°0745 ¢ AgJ. 


Ber. fiir C,yH,;NOg: C. 67°64, H 8°78, N 7°17, OCH, 15°89; 
gef.: C 67°23, H 8°49, N 


7°25, OCH, 16°33. 


400 
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Das Chlorhydrat der Base konnte leicht durch Einleiten «op 
Chlorwasserstoffgas in eine L6sung der Base in Essigester erhaitep 
werden. 

O'S g der reinen, bei 119 bis 120° schmelzenden Base 
wurde in trockenem Essigester gelést und hierauf ein trockene 
Strom von Salzsdéuregas eingeleitet. Es fallen sofort glanzende 
Plattchen des Chlorhydrats aus, die die Fliissigkeit breiartig erfiil|ep, 
Der K6rper wurde abgesaugt und mit etwas Essigester gewasclien, 
Er schmolz im evakuierten Ré6hrchen bei 169 bis 170°. Der Kérper 
zeigt den erwarteten Chlorgehalt. 


0°0627 2 Substanz gaben: 0°0390 ¢ AgCl. 
Ber. fir Cy,HyzNOg.HCl: Cl. 15°31; 
gef.: Cl 15°31. 


m-Methoxy-p-oxyephedrin. 
a. (n-Methoxy-p-oxyphenyl)-2-methoxy-{-brompropan. 


Dieser Korper entsteht sowohl beim Kochen von Acety'- 
isoeugenoldibromid mit absolutem Methylalkohol, als auch beim 
Lésen von Iso-eugenoldibromid in absolutem Methylalkohol. 

10 g rohes Iso-eugenoldibromid, wie es nach den Angaben 
von Kk. Auwers! durch Bromieren von Iso-eugenol leicht erhdltlich 
ist, wurde in 100 cm’ absolutem Methylalkohol gelést. Die violeti 
gefarbte Losung blieb an einem dunklen Orte vier Tage sich 
selbst Uberlassen. Das Reaktionsgemisch wird in einem Liter Wasser 
ausgegossen. Auf Reiben mit einem Glasstabe krystallisiert der 
anfanglich Olig ausgeschiedene Korper trage aus. Wenn cic 
Flussigkeit klar geworden ist, saugt man die violette, k6rnize 
Krystallmasse ab. Der im Vakuum getrocknete Korper wird aus 
tiefsiedendem Petrolather umgelést und so in rein weiSen undeut- 
lichen Krystallen erhalten. Der Schmelzpunkt des Ko6rpers licgi 
bei 82 bis 83°. K. Auwers beschreibt diesen K6rper als einen 
nicht krystallisierenden Syrup. Die Mutterlauge gibt beim Ver- 
dampfen merkwiirdigerweise ein Ol, welches auch nach 
Monaten noch nicht krystallisierte. Ob hier ein diastereomeres 
Produkt vorliegt, konnte ich nicht entscheiden. Der K6rper vom 
Schmelzpunkt 838° zeigte die erwarteten Analysenwerte. 


0°0648 ¢ Substanz gaben 0°1144 ¢ CO,, 0°0330 ¢ H,O. 

0°0778 ¢ » nach Carius: 0°0526.¢ AgBr. 

0°0641 g > » 0°1083 ¢ Ag/J. 
Ber. flr C,,H,;BrO,: C 47°99, H 5°49, Br 29°05, OCH, 22°5 
gef.: C 48°15, H 5°70, Br 28°77, OCH, 22°30. 


Zeisel: 


or 


Die Zusammensetzung des aus den Mutterlaugen gewonnenen 
Oligen KOrpers war eine analoge. 





1 Kk, Auwers, Berichte 35, 121 (1902). 
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e Synthese des p-Methoxy- u. des m-Methoxy-p-oxyephidrins. 401 
; 
Nn Von | 
halten f- m-Methoxy-p-oxyephedrin. 
Ba ; 3 ¢ des a-Methoxy-§-bromdihydro-iso-eugenols wurde im 
3AaASE } 2 - ° i . a ni 
tLaufe von 11/, Stunden in kleinen Portionen in 4°5 cm’ einer 
>kener F ag Sieg ve ea 
3syrozentigen alkoholischen Methylaminlésung’ eingetragen. Die 
Ze lide iz .; : * : “goss ; “ine : 
fill 'Substanz geht sofort in Losung und die Flussigkeit farbt sich 
“Bark briéiunlich. Nach einstiindigem Stehen wird das Reaktions- 
Schen. ?, . 3 ; wor 
corner Me cemisch in 20cm’ Wasser ausgegossen und mit 4 cm’ konzen- 
\ pe a ee ee ° ; . ~ 
'f :rierter Salzsiure angesduert. Zur Entfernung nichtbasischer Stoffe 
- wird nun mit 300 cm? Ather ausgeschiittelt. Die Lésung des Chlor- 
hvdrats wird mit Pottasche alkalisiert und wiederholt ausgeathert. 
Der mit Pottasche getrocknete Ather hinterlieSi 0°54 .¢ eines braunen 
viskosen Oles, welches, im Exsikkator getrocknet, zu einer braunen 
glasigen Masse erhartet. Der K6rper zeigt die Kigentiimlichkeit, 
-einmal abgeschieden, schwer in Ather léslich zu sein. Der Kérper 
‘gibt weder krystallisierte Salze, noch konnten krystallisierte Benzoyl- 
oder m-Nitrobenzoylderivate der Base erhalten werden. Die Methoxyl- 
cety|. & besimmung Zeigte, daf} bereits eine partielle Verseifung der in der 


beim — Seitenkette befindlichen Methoxylgruppe eingetreten war. Es wurde 
-deshalb sofort die totale Verseifung letzterer Gruppe in Angriff 
-genommen. | 
2°14 ¢ der rohen Base wurde in einem mit CO, erfiillten 
Holett | holben mit 15 cm* konzentrierter Salzsdéure tibergossen. Die Base 
sich & lest sich mit braunroter Farbe. Nach 24 Stunden wird der Kolben- 
yccay f inhalt mit 40 cuz’? Wasser verdiinnt und im Kohlensdéurestrom eine 
Stunde auf 50° erwadrmt. Nach dem Erkalten wird die saure Lésung 
- ie PPsut ausgeathert, die wasserige Losung mit Pottasche stark alkalisch 
-gemacht. Die sich flockig abscheidende Base wird mit Ather auf- 
1 ays # cenommen. Letzterer wird mit Pottasche getrocknet. Beim Ver- 
_dunsten des Loésungsmittels hinterblieben O°9.¢ einer amorphen 


1 
ye yon 
Fal Uli 


iltlich 


lieot | OTaunen Base, die im Exsikkator zu einer braunen glasigen Masse 
sinen | crstarrte. Die Base ist schwer in Ather, leicht in Essigester léslich; 


Ver. #i¢ Wurde durch Lésen in Essigester gereinigt. Die Substanz wurde 
) direkt zur Analyse gebracht und gab infolge ihres geringen Reinheits- 


nacn 
jeres Btvedes nur Naéherungswerte. 
vom oun ee si iil 
vO" BE '0735.¢ Substanz gaben 0°1706 ¢ COs, 0°0506 ¢ H,0. 
0963 ¢ > nach Dumas: 5°1 cm? N (21°, 742 ww). 
PO 0681 ¢ » » Zeisel: O°'O776g Ags. 


Ber. fiir C,,H,;NO3: C 62°51, H 8°11, N 6°63, OCH, 15:8; 
gef.: C 63°26, H 7°61, N 5°85, OCH, 15°04. 


Das Chlorhydrat der Base wurde durch Einleiten von trockenem 

Salzsduregas in die Essigesterldsung als Syrup erhalten. Nach dem 

enon JR\dgieBen des Essigesters wird das Chlorhydrat mit wenig Wasser 

icenommen und im Exsikkator tiber Schwefelsiiure mdglichst 

asch eingedunstet. Es hinterblieb ein brauner Syrup, der nach 
Lingerem Stehen im Vakuum spréde wurde. 








402 G. Koller, Synthese des p-Methoxyephedrins ete. 


0°0297 ¢ Substanz nach Zeisel: 0°0316 ¢ AgJ. 


0°0374 ¢ . gaben 0°0201 ¢ AgCl. 
Ber. fiir C,,H,zNO,.CHI: OCH, 12°52, Cl 14°32; 


gef.: OCH, 13°20, Cl 13°30. 


Pharmakologisches Verhalten. 


Auf Veranlassung des Herrn Prof. E. Spaeth zeigte die Basceler 
Firma F. Hoffmann-La Roche das dankenswerte Entgegenkommen, 
das p-Methoxyephedrin in ihrem pharmakologischen Institut unter. 
suchen zu lassen. Der Befund obigen Laboratoriums besagt, daf da; 
Priparat die dem Tyramin und Ephedrin typischen Wirkungen nu 
in abgeschwachtem Mafe besitzt. Der Meerschweinchendarm wird 
durch den Stoff miéfig kontrahiert, der Uterus zu wellienférmicer 
ixontraktionen angeregt. Dem Kaninchen intravends eingespritzt, ergib: 
sich eine ganz undeutliche Verlangsamung der Atmung. Der Ejintluf 
auf den Blutdruck am Kaninchen ist undeutlich. Der K6rper wink 


also in dieser Hinsicht viel schwacher als das Ephedrin. 


Ahnlich verhalt sich das 3-Methoxy-4-oxyephedrin. Die geringe 
Wirksamkeit k6nnte eventuell ihre Erklarung in der Racemform de: 
beiden Stoffe finden; denn es ware denkbar, daf} ahnlich wie beim 
Adrenalin eine der beiden optischen Antipoden physiologisch wirksame: f 


ist. Eine optische Spaltung wurde von mir nicht vorgenommen. 
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Notiz tber das 2, 3-Dichlorchinon 


Von 


Erich Gebauer-Filnegg und Erich Malnié 
‘Aus dem Laboratorium fur Chemische Technologie der Universitat Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1926) 


Die in der letzten Zeit erschienene Arbeit von Dimroth, 
er und Wehr! »Uber das_ Benzochinondichlorid« veranlaBbt 


ns, in aller Kurze tber Beobachtungen beztiglich der Entstehung 
ind die Eigenschaften des 2, 3-Dichlorchinons, die im Zusammen- 
nge mit Schwefelfarbstoffen gewidmeten Untersuchungen  ge- 


‘ht wurden, zu berichten. 

Dieses Chinon wurde bereits von A. Peratoner’ und 
Genco’, R. Oliveri Tortorici®, A. J. den Hollander? und 
Eckert und R. Endler? untersucht. 

Das demselben zugrundeliegende Dichlorhydrochinon erhielten 
erstgenannten Autoren I.) bei der Einwirkung von Sulfuryl- 


chlorid auf Hydrochinon in dtherischer Lésung, II.), indem sie das 


— 
ne 
' ~ 


‘fhinons mit Schwefeldioxyd behandelten und endlich indem 


( 


dieser Reaktion sich zuniichst abscheidende Dichlorid des 


ll.) auf eine atherische Lodsung von Monochlorchinon Salz- 


iuregas einwirken lie®en. 


Der zweitgenannte Autor gibt an, dai er aus dem nach dem 
ten Verfahren erhaltenen Gemenge in Ubereinstimmung mit den 


\ngaben von Peratoner und Genco das 2, d- und 2, «-Dichlor- 


| 
ii 


ydrochinon abscheiden konnte. Bei neuerlicher Untersuchung 


dieses Weges (II) wurde dagegen von A. J. den Hollander das 


’ 
, 
Aici 


‘ 


= 


'. 3-Dichlorhydrochnion nicht erhalten und der Schlu8 gezogen, 
j diese Verbindung Uberhaupt noch nicht bekannt sei. 


Eckert und Endler konnten dieses Produkt beim Einleiten 


von Chlor in eine essigsaure L6sung von Hydrochinon isolieren. 


Behufs Bereitung des fur einen Teil unserer Versuche als Aus- 


ngsmaterial bendtigten 2, 5-Dichlorchinons wurden nun alle vier 


Jarstellungsweisen verwendet und hiebei die Beobachtung gemacht, 


Lic 


' nach dem Wege (IL.) und (II) sowie nach dem Verfahren von 


nck ert und Endler das 2, 3-Dichlorhydrochinon, wenn auch meist 


in maBiger Ausbeute, entsteht, wihrend nach dem Wege (IIL) 
2, 3-Dichlorhy drochinon, sondern nur 2, 5- und 2, 6-Dichlor- 


‘\drochinon gefaBt werden konnte. 





1 Ann. 446; 132 (1925). 

G. 24, Il., 375 (1894). 

G. 22, Il., 584 (1897). 

R. d. Trav. Chim. 39; 481 (1920). 
J. f. Chem. 104; 81 (1922). 
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Bei diesem Anlasse wurden auch einige Derivate des 2, 3-Dich |, 
hydrochinons dargestellt. Durch Behandlung mit Essigsdéureanhy ‘ri; 
kann dasselbe in das Diacetylderivat tibergefiihrt werden, welche; 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert feine weiSe Nadeln vom 
konst. Schmelzpunkt von 121° darstellt und bei der Acetylbestimmung F 
nach Wenzel mit der Formel C,H,Cl, (OAc.), tibereinstimmenc f 
Werte gab. 


rh 


ene - * 
. 0 ea ai 
a A nb aie ih Ait cape Rea, bilge Tachi as 


0°1366 ¢ Substanz verbrauchten 10°79 cw? 0:1 norm. Kalilauge. 
O°2001g > . 15°62cm? 0-1» » 

Ber. fiir CgHgCly (OCOCHs),: COCHs 32°729'9; 

gef.: 33°999/,; 33°590/>. 


Diese Verbindung wurde nun inzwischen in der einleitend 
erwahnten Arbeit von Dimroth, Eber und Wehr sowohl aus dem 
Benzochinondichlorid als auch aus dem nach Eckert und Endler 
dargestellten 2, 3-Dichlorhydrochinon erhalten. 

Das bei der Behandlung des 2,-3-Dichlorhydrochinons mit 
Dimethylsulfat und Kalilauge entstehende Produkt stellt, aus ver. 
diinntem Alkohol umkrystallisiert, sch6ne rétlich weiBe Nadeln \om 
konst. Schmelzpunkt 124° dar. (Der Dimethylather des 2, 5-Dichior- 
hydrochinons schmilzt bei 125 bis 127°,! wé&ahrend der Misch- 
schmelzpunkt der beiden isomeren Verbindungen bei 97° lag.) Der— 
Methoxylwert stand mit der Formel C,H,Cl, (OCH,), in guter Gleic 
Ubereinstimmung. 


0:0931 ¢ Substanz gaben 0°2129 ¢ AgJ. 
Ber. fiir CgHoCly (OCH3)9: OCH, 29°979 9; 
gef.: 30°219/. 


Da die Bromderivate des 2,5-, beziehungsweise 2, 6-Dichlor- 
chinons schon bekannt sind,* diejenigen des 2,3-Dichlorchinons 
jedoch noch nicht, wurde letzteres in essigsaurer LOsung der 
Bromierung unterworfen. Bei der Behandlung mit tiberschtissigem 
Brom schieden sich schéne goldgelbe Blattchen aus, die in Alkoho! 
teilweise léslich sind. Der in Alkohol unlésliche Anteil lieferte beim : 
Umkrystallisieren aus Benzin Blattchen vom konst. Schmelzpunkt F °°" 
von 294°, welche im Hinblick auf die Verbrennung als 2, 3-Dichlor- 
4,5-dibrombenzochinon angesprochen werden k6énnen. 


saure 


3°552 mg Substanz gaben 2°885 mg CO, und 0:°008 mg HO. 
4°216 mg > >» 38°386mg CO, » 0°013 mg HAO. 
Ber. fiir Cg0,CloBro: C 21°51% 5, H 0°09, 
gef.: C 22°159/,, 21°909'); H 0°039), 0°030',, 


; kons 


1 J, f. Chem. /04, 84 (1922); Eckert u. Endler. 
= Soc. 6/1, 564 (1892); Ling. 











Jich|o 
thy drig 
velc 1es 
In vom 
Mmung 
Mende 


IS dem 
Ndler 


1S mit 
IS Ver- 


n vom 


ich \OY- 
Misch- 
.) Der 


rite 
guter 


ichlor- 
Minons 
gS der 
sigem 
kohol 

beim 
punkt 
chlor- 





Pee Nant wartar ane eevee Te teMte ee Toes 


 Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





— 


Zur Kenntnis der Dissoziationskonstante der 
Kohlensdaure 
Von 


Alfons Klemenc und Maria Herzog 
(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1926) 
In der folgenden Arbeit wird die Dissoziationskonstante der 


Kohlensaure neu bestimmt und schon vorhandene Messungen niher 
beriicksichtigt. Es hat sich eine Nachpriifung der Leitfahigkeits- 


'werte aus mehreren Griinden fiir notwendig ergeben. Es wurde 
der von Walker und Cormack zur Messung der Kohlensdure- 
jeitfahigkeit konstruierte Apparat bentitzt, der sich sehr gut fiir 


Serienbestimmungen eignet. Die grofe Bedeutung, welche der 
kohlensdéure in der Natur zukommt, rechtfertigt jede Untersuchung, 
die zu einer genaueren Kenntnis ihrer physikalisch-chemischen 
Konstanten beitragen soll. 


In einer Lésung der Kohlensdure in Wasser bestehen folgende 
Gleichgewichte: 


1. Das Hydratationsgleichgewicht 


(H,CO,] 


tee [H,CO,] 
~ [CO,] [H, 0] a 


[CO,] ~ 


K' = 


CO,+H,O 2 H,CO,; K 


2. Das elektrolytische Gleichgewicht der hydratisierten Kohlen- 
siure erster Stufe: 


'H*] [HCO$) 
. _ e 2 alte i J <2 
HCO, = H'+HCO,'s by = Fe Go 3 


3. Das elektrolytische Gleichgewicht der hydratisierten Kohlen- 


' sdure zweiter Stufe: 


P) ~ / |H"] [COs] 
= CO?: k. = -. 
HCO; = H*+C0O3;; k, (HCO!) 


Durch Kombination ergibt sich die scheinbare Dissoziations- 


' konstante erster Stufe k, 


B38 HCO3] 


nai — _[H'] [HCO 
~ %, +K’ — [CO,+H,CO,] ” 








Noch zwei andere Gleichungen sind ableitbar. 


: Um die scheinbare Konstante k, fiir eine Temperatur zu be- 
recanen, mtissen bei dieser bekannt sein 


406 A. Klemenc und M. Herzog, 
a) Kohlensdureleitfahigkeiten bei verschiedenen Verdiinnun:ep 
Diesbeztigliche Messungen liegen bereits vor.! 


b) Moéglichst einwandfreie, bei der betreffenden Temperaty 
bestimmte oder interpolierte Werte fiir die Beweglichkeit de 
Wasserstoff- und Bicarbonations, zur Berechnung von Ago = Jy. #lyco 
Die H’-Beweglichkeiten sind durch Messungen bei 25, 18, 0° be. 
stimmt, fir 12°5 laBt sie sich interpolieren. In gleichem Mafe sing 
die Na’-Beweglichkeiten zur Bestimmung der HCO!-Beweglichke; 
aus hoo NaHco, bekannt. Bicarbonatleitfahigkeiten zur Bestimmung 
der letztgenannten GrdBe sind von Walker bei 18° und von 
Kendall? bei 25° ausgefiihrt worden. Messungen bei 12°5 und \’ 
haben wir zur notwendigen Ergénzung des Materials durchgefiihr: 

Kendall hat aus seinen Messungen und ‘aus denen der ¢ge- 
nannten Autoren k, bei O, 12°5, 18 und 25° berechnet und zu- 
sammengestellt. 

Seine zur Berechnung verwendeten Messungen sind allem 
Anschein nach genau, den Berechnungen. kénnen wir indessen nicht 
in allen Punkten zustimmen. 

Die H°-Beweglichkeiten bei 18, 12°5 und O° wurden von 
Kendall aus einem von ihm bei 25° bestimmten Werte nach 
Kohlrausch extrapoliert. Bei Untersuchung eines grolien 
Materials wurde gefunden, da die Extrapolation fiir ein so grofes 
Intervall in vielen Fiillen nicht zulassig ist. Ebenso sind HCO$-Be- 
weglichkeiten aus der bei 25° gefundenen extrapoliert. Hier is 
die Anwendung der Kohirausch’schen Extrapolation tiberhaupt un- 
zuldssig. 

Eine direkte Bestimmung von Jyco, aus Messungen bei ( 
und 12°5° schien also geboten. Die relativ gute Ubereinstimmun? 
der von uns bestimmten und dem von Kendall extrapolierien 
Werte mu8 als ein giticklicher Zufall bezeichnet werden. 

Zur Extrapolation auf Ao NaHCO, ist es notwendig, die Ab- 
hangigkeit der Leitfihigkeit des Bicarbonats von der Verdiinnung 
zu kennen. Messungen bei 18 und 25° liegen vor. Die Leitfahig- 
keiten bei O und 12°5° haben wir gemessen. Das dazu erforderliche 
reine Natriumbicarbonat wurde durch Einleiten von reiner Kohlen- 
sdure in eine gesdttigte Natriumcarbonatlésung hergestellt. Es is! 
in einem Goochtiegel abfiltriert worden, wobei sténdig CO, dartibe 
geleitet wurde, bis Gewichtskonstanz eintrat. Probe wurde au 
Reinheit durch Umsetzung in Carbonat gepriift, Aufbewahrung in 
einem mit CO, gefiillten Exikator. Die Lésungen mit abnehmender 
Konzentration wurden durch Verdiinnen einer durch direkte Ein- 
wage hergestellte Urldsung gewonnen. Die Leitfahigkeitsmessungen 
wurden in der gewodhlichen Weise mit Mefbriicke und Telephon 





1 Pfeiffer, Wied. Ann. d. Phys., 23, 625 (1894); Knox, ebenda, 54, 4 
(1895); J. Walker und Cormack, J. Chem. Soc., 77, 5 (1900); J. Kend 
J. Ann. Chem. Soc., 38, 1480 (1916). 

* Loc. cit. und Phil. Mag., [6] 23, (1912). 
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Dissoziationskonstante der Kohlensdure. 
usgefihrt. MeSfdraht, Widerstand, Mefigefafie sind geeicht worden. 


1? und 0:O1N KCl-Lésung bestimmt worden. Bei O° stand es in 
Dewargefi8 mit gewaschenem Eis, die Temperatur des 


ermostaten bei 12°5° war auf + 0:°08° konstant. 


— 


Resultate der Messungen:! 


t i 1 } 

32 43°12 (+ 0°01) 12°5° 32 61°92 (+- 0°07) 
64 44°87 (+0°02) 64 64°66 (-- 0°07) 
128 46°10 (+ 0°04) 128 66°79 (+: 0°10) 
256 47°16 (-- 0°05) 256 68°49 (+ 0°11 
512 47°79 (+ 0°08) 512 70°21 (+0°18 


v = Verdiinnung, ) = Aquivalenticitfahigkeit. 


Hinsichtlich der Anbringung der Wasserleitfahigkeitskorrektur 


ist zu bemerken, da wir von der Gesamtwasserleitfaihigkeit dic 


Li 


urch die Kohlenséure der Luft bedingte abzogen, da sie in der 


jicarbonatldsung durch die Zuriickdringung der Dissoziation der 


OL 


W 


iessungen bei gréferen Konzentrationen extrapoliert. 


[ 
| kohlensaure durch den vorhandenen Bicarbonationentiberschu8 ver- 


‘nwindet. Der Rest (hervorgerufen durch Natriumsilikate usw.) 


urde von der Bicarbonatleitfihigkeit abgezogen. 
Die Wasserleitfaihigkeit betrug im Mittel 2°83.10~-°, nach der 
rrektur 2°27.10-°. 


Bei der Extrapolation auf Ago ist im allgemeinen der Fehler kleiner, wenn 
n die Leitfahigkeit bei groBen Verdiunnupgen dazu verwendet, als wenn man aus 
Deshalb hat auch Kendall 
hohen Verdiinnungen hinauf ge- 
aber ist zu bedenken, da der 


i 25° die Leitféhigkeit des Bicarbonats bis zu 
ssen. In dem hier betrachteten speziellen Falle 


‘chler, der durch Hydrolyse und Dissoziation der zweiten Stufe entsteht, bei groBen 
‘erdunnungen mehr hervortritt. 


Um den etwaigen Fehler experimentell festzustellen, hat Walker bei 18° 


vei Versuchsreihen gemacht. In einer wurde die Bicarbonatlbsung mit Wasser ver- 


innt, in der anderen war das Verdiinnungsmittel 


hbochsten 
‘csultate. Aus dieser Tatsache schlieBt er, daf’ die Hydrolyse zu vernachlassigen 
it. Doch ist dieser Schlu8 nicht zwingend. Denn die Hydroxylionenkonzentration, 


stoffionen diesen Einflu8 kompensieren, wie eine 
usammenhang mit dem folgenden durchgefuhrt haben, ergibt. 


Nm 


inn, wird zwar durch Zusatz von Kohlenséure verkleinert, 


eine Lisung von Kohlensiure, 
| die Hydrolyse des Bicarbonats herabzudriicken. Beide Reihen gaben bis zu den 
von Walker verwendeten Verdiinnungen (v= 512) praktisch dieselben 


ohne Zusatz von Kohlensiure eine VergréSerung der Leitfahigkeit bedingt haben 
dafur aber kénnte die 
vréBerung der Leitfihigkeit durch von der Kohlensiéure abdissoziierende Wasser- 
einfache Berechnung, die wir im 
Kin Beweis wire 


erst dann geliefert, wenn keine Veranderung der Leitfahigkcit zu konstatieren ware, 


ty 
i 


Yr 
i\ 


tzdem die Verdiinnung mit bei sehr verschiedenen Drucken gesittigten 


nlensdéureldsungen bewirkt wirde (vgl. Bredig).* 


1 In den Klammern stehen die wahrscheinlichen Fehler. 
2 Z. phys. Chem., 13, 214 (1894). 
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A. Klemene und M. Herzog, 


Von Kendall wurden die Walker’schen Versuche mit Kohlensdureli. uy, 


als Verdinnungsmittel fiir 25° bestitigt. Bei gréSeren Verdiinnungen findet er sing re 1 
ErhoOhung der Leitfahigkeit, hervorgerufen durch die Wasserstoffionen der Kobhlen. — 
saiure, weshalb er reines Wasser als Verdiinnungsmittel verwendet. Die Hydrolys§ 


hat er weiter nicht beriicksichtigt. 


Zur genauen Diskussion der Verhiltnisse ist eine Berechnuny 
der Hydrolyse unter Berticksichtigung der Dissoziation der zweitep 
Stufe unerlaBlich. Das System Bicarbonat-Carbonat ist unter An- 
nahme vollstandiger Dissoziation der Salze (allerdings ohne Ein- 
flihrung eines Aktivitaétskoeffizienten) berechet worden. Uns haniel; 
es sich um die Berechnung des Systems Bicarbonat-Kohlensiaure, 


die mit derselben Vernachléssigung entsprechend durchgefiihr 
werden kann. 
Bedeuten 
Na, HCO COs, H,CO,, H*, OH’ 
a C ae Ces Ge Ce. 


die im Gleichgewicht vorkommenden Ionen- und Molekelarten, be- 
ziehungsweise ihre Konzentrationen (a bedeutet gleichzeitig die 
Konzentration des zugesetzten Bicarbonats) und ist c die Gesamt- 
konzentration der zugesetzten Kohlensaure, so erhdlt man, wenn 

5 Set he He, Ry ZS Cy Cg, 
bh, = Cy-C,/C¢, 


cj+c} (R, +a)+cj (Ro k,—kw—k, C)—c, (a ky ky +2 k, k, C+ky hy )- 
—kyk, k, = 0. 


Diese Gleichung gibt fir eine Loésung des sauren Salzes ohne 
CO,-Zusatz (C= 0) bei Konzentrationen von der GréSenordnung 10 °* 








a kn 
/ = fw + k, k, Min) [fs wri + k, ' 
a $i a 4 


tn 4 \ 


[i )} =¢,.= a7 


Es folgt daraus, da®B, solange der erste Ausdruck unter der 
Wurzel gegen den zweiten zu vernachldssigen ist, die Wasserstoft- 


und Hydroxylionenkonzentration einer reinen Bicarbonatlésung un- ° 


abhingig von der Bicarbonatkonzentration ist. Das gleiche Er- 


gebnis erhalten Auerbach und Pick.! 
Fiir die Walker’schen Messungen bei 18° ist: 


k, = 3°1.10—' 
A Eo re 
Rw 10—14°22, 


| Arb. Gesundh., 38, 274 (1911). 
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reli: un Fe Daraus folgt fiir die hdchste von Walker verwendete Ver- 
le mail nung v = 512, eine OH’-Konzentration 1°7.10~—°, die eine Er- 
Ddeolvn w ing der Aquivalentleitfahigkeit um 0°11 rez. 2 bewirkt. Das 
 Beeibi, da diese 80°8 rez. 2 ausmacht, einen Fehler von nur 


11 per Mille. 
Shnung F Bei der héchsten von kendall verwendeten Verdinnung hin- 





Weiten Ficecen (v= 3096°6; ¢#—= 25°) betragt die Vergré®erung der Leit- 
er An- § fihigkeit durch OH-Ionen rund 1°/): 
> Ein-§ 
landel E = 9°S.10" (OH’) = 1°8.10~-® 
isaure, § . > 7, 10-8 — A = 95°5 rez. Q 
refuhrt ‘i i 
i= iG AA = 1:0 rez. Q. 

Wenn es also ein einwandfreies Verfahren gibt, die Leitfahig- 
keit bei unendlicher Verdiinnung aus den bei kleineren Verdtin- 
nungen gemessenen Leitfahigkeiten herzuleiten, so ist es der Kendall- 

'schen Methode Uuberlegen. 
Wir verwenden die von Noyes angegebene’ empirische 
1, be- F Gleichung 
4 die 1 1 
samt- & 7 => + kK (CA)"—} 
wenn ' “eo 
zur Extrapolation. Sie hat sich ausgezeichnet bewahrt und erhieit 
mit #==41°5 eine theoretische Begriindung ftir stark verdiinnte 
Losungen.! Wir fanden fiir » = 1°5 eine Gerade, woraus sich ergibt 
\ so 7 —— . 
> QO 2 + © © + « « + AgoNaHCO, — 49°8 
9-5? , — 73° 
Beal: «esi telowid % Aco NaHCO, — (3°1. 
Kendall hat ein von Bates? vorgeschlagenes Extrapolationsverfahren an- 


- B cewendet, das aber trotz der guten Verwendbarkeit eine gewisse Willktir in sich 
10° & <chiie6t, da es mit einer Kurve von endlichem Kriimmungsradius extrapoliert. Der 
| Ubereinstimmung beider Verfahren entsprechend, geht der von Kendall nach Bates 
Fextrapolierte Wert (97°1) bei Anwendung der Hydrolysekorrektur praktisch in den 
von uns gefundenen Wert (96°2) Uber. 


Wir verwenden folgende Werte fiir die Beweglichkeiten:* 


‘ der ae... o: Se ee et a bid Gee Mee oe 
stoll- SS eer 
un- & 
Er- t TH: LHCO,' hoo H.CO,* 
0° 223°, (239) 24°, (25) 248°, (264) 
12°5° 287°, (288) 35°, (35) 322°. (323) 


1 Debye und Hiickel, Phys. Z., 24, 185 (1923); Redlich, Phys. Z., 26, 
}199 (1915); 24, 305 (1924). 

2 Jour. Ann. Chem. Soc., 35, 529 (19138). 

3 Die eingeklammerten Zahlen sind die von Kendall verwendeten. 
, 4 Da nur die erste Dissoziationsstufe verwendet wird, ist hier Aquivalent- 
cil! higkeit = Molekularleitfahigkeit. 





A. Klemenc und M. Herzog, 


t IH JHCO,' hoo H,CO, 
18° 315 (313°9) 40°, (40-1) 355°, (354) 
25 347°, (347) 45°, (46°2) 392°, (393-4) 


Ein wesentlicher Unterschied besteht nur bei 0°. Eine Nev. 
berechnung der Konstanten fiir diese Temperatur mit Zugrunde. 
legung der von Kendall gemessenen Kohlensdureleitfathigkeite, 


ergibt: 


v A ks .107 

O°: - 26°4 0°631 2°d9 

38 °¢ O°770 2°52 
50°0 0°888 2°57 Mittel: ks = 2°54.1077. 

76°3 1°081 2°50 

99°8 1°242 2°92 

152°6 1°548 2°5 


Die Dissoziationskonstante der Kohlensdure bei 12°5°. 


Es wurde der von Waiker und Cormack! angegebe: 
Stempelapparat bentitzt, an dem einige, die Stromzufiihrung und 
die Elektroden betreffende Verbesserungen angebracht werder 
konnten. Nur Jenaglas ist verwendet worden. Eine wesentliche Ver- 
feinerung der Messung glaubten wir dadurch zu erreichen, indem 
das Wasser in das geeichte ReservoirgefaB direkt im Vakuum 
hinein destilliert wurde und ferner durch eine Anordnung, nach ce: 
jedesmal die Leitfahigkeit des Wassers gemessen werden koniite, 
welches gerade durch das Heben des Stempels zur Verdiinnung 
kam. Aus diesem Grunde befand sich in der Nahe des Schlauch- 
ansatzes des Reservoirs in einer Erweiterung desselben ein zweites 
Elektrodenpaar, welches fiir die Messung der Wasserleitfaihigkeit ent- 
sprechend gewahlt war. Die ganze Anordnung befand sich 1 
einem hohen als Thermostat ausgebildeten Akkumulatorengetat. 
Heizung elektrisch. Die Kapazitéten wurden mit 0°1 und 0:01 norm. 
IXCi bestimmt, die im wha Ace anderte sich nach mehrmonat- 
licher Benittzung um weniger als 2°/,,. Da die Elektroden platinier' 
waren, wurde vor jeder neuen Messung mehrere Tage lang de’ 
Apparat in CO, freiem Wasser stehen gelassen und dann erst ge 


trocknet. 

Die Titerstellung der verwendeten Kohlensdurelésung erfolgte 
anfangs mit Barytlauge, dessen Titer wieder mit Salzsdure ode 
mit einer Kohlenséurel6sung von bekanntem Gehalt erfolgte. Sp:te! 
ist man gegen die Titration etwas miftrauisch geworden. Es wurde 
direkt mit CO, bei bekannter Temperatur und Druck gesiattigtes 
Leitfahigkeitswasser verwendet. Die Werte fiir die Léslichkeit sinc 
den Beobachtungen Bohr’s? entnommen worden. Da die Werte 


immer in der Nahe von 12°5° beniitzt wurden, ist eine nach- 





1 ], 
: Wied, Ann., 68, 504 (1899). 
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; Stellung der Ausgangslésung verwendet worden ist, %', % 
ldhigkeit des Wassers bei der zweiten, dritten 
; cunnung verwendet und in das LeitfahigkeitsgefaB gezogen wurde, so ist 
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Dissoziationskonstante der Kohlensidure. 


‘Avicliche Priifung der Léslichkeit der CO, bei dieser Temperatur 


om i 


orgenommen worden, die ihre VerliBlichkeit bestatigte. Kohlen- 
kiiure wurde einem Kippapparat oder einer CO,-Stahiflasche ent- 
gommen. 


Von den ausgefiihrten Messungen seien zwei mitgeteilt. Unter V steht das 


a men, in welchem ein Mol COg gelést ist, kh ist die Aquivalent(Molekular)- 


Veitfihigkeit, unter *.106 steht die spezifische Leitfihigkeit des Wassers, welches 


«(eae res: 


yur Verdiinnung verwendet wurde. Die Zahlen unter i’ sind die Aquivalentlcit- 





YWibickeiten nach Abzug der Wasserleitfahigkeit,! unter ks stehen die Konstanten. 





V h “°106 a ks.1077 
12°5° 20°66 0°705 0-99 0°679 2°16 
43°3 1°126 1°22 1°073 2°56 
64°] 1°438 0°92 1°365 2°81 
84°5 1°667 0:90 1°576 2°84 
107°3 1°770 0°89 1°658 2°43 
ig —2-67.1077 
V A %.106 i! ks.107 
20°3 0°793 1°61 0°759 9°G6] 
47°2 1°226 1°40 1°156 2°ia 
68°7 1°466 0°97 1-373 1°65 
89°9 1°667 0°90 1°555 2°60 
111°3 1°810 0°82 1°68] 2°45 
ks= 1°60.107° 


Werden alle ausgefiihrten Messungen beriicksichtigt, so findet 
man, dafi der mittlere Fehler in der Konstante einer Messung 
ziemlich hoch ist, néhmlich -+- 0°17. Der mittlere Fehler des Mittel- 


wertes war jedoch + 0°04, so dafi wir also ftir die Dissoziations- 
konstante der Kohlensiure bei 12°5° erhalten 


k, = 2°65 (40-04). 10-7. 


Wie stark diese Zahl noch durch systematische Fehler eine 


Anderung erfahren kann, ist schwer zu sagen. Mehr als die Fehler 


bei der Leitfahigkeitsmessung kénnen die Werte fiir Agun.co, 
k. dndern, also die Beweglichkeiten des Wasserstoff- und Na-Ions. 


1 Ist V;, Vo, Vein, 
der ersten, zweiten, dritten 


das Volumen, in dem sich ein Mol CO, befindet, bei 


Messung, %, %o, %3 die dabei gemessene spe- 


» zifische Leitfahigkeit und % die Leitfihigkeit des Wassers, welches fiir die Her- 


die spezifische Leit- 


Messung, welches zur Ver- 


1. Messung: Ay = 2%, V;—Vj 1%; 


4 » ho => ho Vo—% V; z' ( Vo— V; . 
3. » he = 49 V2—x% V; _ x’ (Vo—V,)—2" (Vs; —— Vo) etc. 
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Bei 18° bleibt die von Walker berechnete Konstante / 
— 3°04.10~‘, eine Umrechnung des Wertes von Kendall «jb; 
nur eine unwesentliche Anderung. 

Fiir 25° ist eine Umrechnung nicht vorgenommen, da die 
modglichen Korrekturen nichts ausmachen. 


!] 


Wir wollen die alteren Messungen Pfeiffers dazu verwenden, die 
stanten auszurechnen. Das Argument Walkers, daf die Lésungen Pfeiffer zy 
Berechnung der Konstante zu konzentrieren sind, diirfte nicht stichhiltig sein. q 
sie etwa 1°0 norm. sind und also noch im Bereich der Theorie fiir verdiinn: 
Lisungen liegen. Bei den Messungen hat Pfeiffer die CO,-Konzentration nach 
einer empirischen Methode bestimmt. Die Rechnungen kénnen ohne Anwencun: 
eines Aktivitatskoeffizienten durchgefiihrt werden. 

Da Pfeiffer Wasser von hoher Eigenleitfiihigkeit verwendet hat, kénnen ny 
die konzentrierteren Lésungen herangezogen werden. Wir nehmen nur Messunver 
bei denen die durch das Wasser bedingte Leitfahigkeit 5°, nicht Ubersteigt. 


= 


Druck (Atm.) V ks .107 Druck (Atm.) V ks 
O°: “teas 1°40 2°00 is ee te 1°47 2°98 
10°71 1°39 1°90 17°82 1°42 2°92 

11°87 1°25 2°05 18°50 1°42 : 
12°15 1°24 1°96 20°80 1°25 2°86 
13°52 1°22 1°91 23°20 1°14 2°9 
13°60 1°12 2°09 25°26 1°11 2°94 

16°89 0° 954 2°00 Mittel: 2°94°! 





Mittelwert: 1°97.1077 


Diese Zahlen diirften nicht sehr genau sein, doch kommen 
sie den experimentellen Werten von Kendall und unseren nalie. 
Als Endergebnis erhalten wir folgende Werte fiir die Kon- 
stante k,, die wir gegenwéartig flir die besten zu halten glauben: 


12°5° k, = 2°65(+ 0-04).10-7, K. u. H. 
18° k,=3:10.10-%, K. 

hk, = 3°04.10-7, W. und C. 
25° sky = 3°50.10-7. K. 


Der Wert fiir k, bei O° (siehe oben) nach Kendall berechne', 
scheint fehlerhaft zu sein und verlangt eine Nachprifung.! 

Da die anderen Autoren nicht die Fehler ihrer Messunyen 
angeben und aus den vorliegenden Daten solche nicht berechenbar 
sind, mdchten wir annehmen, da auch die anderen wahrscheinlich 


einen gleichen Fehler enthalten werden. 
Die Neuberechnung der scheinbaren Dissoziationskonstante 
erweitert auch die Kenntnisse fiir andere Konstanten der Kohlen- 





1 Wegscheider hat fiir die Dissoziationswaérme der HoCO, — 2780 /a. 
angegeben. Doelter, Handbuch, Bd. I. Mit diesem Wert bekommt man ks -Werte. 
welche geniigend mit den angegebenen, doch nicht mit dem bei 0°, {fibercir- 
stimmen. 
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Dissoziationskonstante der Kohlensiure. 


t Von Thiel und Strohecker? ist die wahre Dissoziations- 
‘eonstante &; auf eine sehr sinnreiche Weise bestimmt worden. Zu 
Ghrer Berechnung wird die scheinbare bendtigt. In Ermanglung 
‘esserer Werte haben die Autoren ungeféhr Werte verwendet und 


'\jamit die wahre Konstante von der GréSenordnung 10-* bis 10~° 


‘erhalten. Die Berechnung der wahren Konstante ist fiir kleine 
Brehler von k, sehr empfindlich. Verwendet man interpolierte Werte 


zwischen O und 12°5°, so erhalt man fiir die neueren Versuche 





: 


vollstandige Dissoziation der hydratisierten 
' Obwohl die Methode keine genaue Werte liefern 
fkann, ist dieses Ergebnis in Hinblick auf das Starkeverhdltnis 


Art 


organischer Sauren und ihrer Oxysubstitutionsprodukte verstandlich. 


Eine zweite Methode zur Bestimmung der wahren Konstante 
von L. Pusch? angegeben worden, die fiir k; den Wert 
7:42.10-* liefert. Da®B dieser nicht genau sein kann, folgt schon 
‘daraus, daB die dort aus der Messung erhaltenen Ionenkonzentra- 
‘tion C; die zur Berechnung der wahrcn Konstante beniitzt wird, 


rund um eine Zehnerpotenz kleiner ist als fiir die verwendete Ge- 


samtkonzentration C aus 


berechnete. 

Bei der Berechnung der Dissoziationskonstante der zweiten 
den Walker’schen Wert von &, ftir 
i8° verwendet. Bentitzt man den Wert fiir 25°, so erhadlt man 
statt 6.10—11, 7.10~1!, ein Resultat, das mit den auf anderen 
Wegen, unabhangig von der Gré®e der scheinbaren Dissoziations- 
konstante erster Stufe, gefundenen Werten in noch besserer Uber- 
einstimmung steht: 


¢t scheinbare Konstanten der zweiten Stufe: 
18° 6.10-% (Auerbach und Pick), 
25°2° 6°6.10-" (Koelliter), 
24°2 6°4.10~1! (Shields). 


1 Walker hat bei seinen Rechnungen iibersehen, da®$ auch die scheiiibare 


\onstante, solange es sich um verdiinnte Lésungen handelt, konstant sein mub, 
_varaus dann den falschen Schlu8 gezogen, Kohlensaiure miisse in Wasser weit- 


{ 


schend als Hydrat vorhanden sein. 


* B. 42, 945 (1914); Z. f. Nahr. u. Genm., 3/, 121 (1916); Z. f. Elektro- 


hem., 22, 423 (1916). 
% Z. f. Elektrochem., 22, 206 (1916). 
* Am. chem. J., 29, 487 (19038). 
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_  Praparatives und Analytisches tiber einige 
Methylierungsprodukte der Thiosalizylsaure 


Von 


Georg Sachs und Minna Ott 
Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1926) 


J. Pollak und Anna Spitzer! haben die Methode der Zeisel’- 


MB schen Methoxylbestimmung auf die Bestimmung an Schwefel 


‘vebundener Methylgruppen ausgedehnt. Dabei machten sich einige 
'Abinderungen notwendig: Die Spaltung erfolgt bei der SCH,-Gruppe 
iriger und erfordert wiederholte Nachbestimmungen; zur Absorption 
nebenbei entstehenden Schwefelwasserstoffes wird der zwischen- 
-veschaltete Phosphor in schwach angesduerter 20°/,iger Cadmium- 


- sulfatldsung suspendiert, und schlieflich mufS der ausgeschiedene 
Silberniederschlag, der aus einem den Methylgruppen dquivalenten 


“Gemenge von Jodsilber und einer Silberschwefelverbindung besteht, 
unter Ausschlu8 von Salpeterséure verarbeitet und auf etwas ver- 


' wickeltem Wege in reines Jodsilber tibergefiihrt werden. 


Wir waren im Verlaufe anderer Untersuchungen? in der Lage, 
die Brauchbarkeit der Methode auch bet einem Sulfoniumsalz zu 


| bestdtigen. Weiters gelang es, die Aufarbeitung des Silbernieder- 
'schlages etwas einfacher zu gestalten. 


Wir haben, einerseits aus dem Quecksilbersalz der Methyl- 


| thiosalicylsiure mit Jodmethyl, anderseits aus dem Bleisalz der 


Thiosalizylsaure mit Dimethylsulfat durch Umsetzen des Reaktions- 
produktes mit Quecksilberjodkalium, einen und denselben K®orper 
erhalten, der die Quecksilberjodid-doppelverbindung des o-Carbo- 
methoxyphenyl-dimethylsulfoniumjodids der Formel 


C,H, (CO, CH,)! (S(CH,),J)?. HgJ, 


darstellte. In dieser Verbindung gelang glatt die gleichzeitige Be- 
simmung aller drei vorhandenen Methylgruppen. Die Vermutung, 


dai das im Molekil enthaltene Quecksilberjodid, ahnlich wie Gold- 


chlorwasserstoffséure die Abspaltung des an Stickstoff gebundenen 
Methyls,* die Zersetzung beférdere, scheint durch das Verhalten 


'der Methylthiosalizylsdure in einem gewissen Ausmafe bestitigt. 


Bei Zusatz von HgJ, zur Jodwasserstoffsiure wurde hier eine 


sichtbare Beschleunigung der Reaktion wahrgenommen, und das 


1M. 43, 113 (1922). 
- B. 59, 171 (1926). 
* S. Edlbacher, Zeitschr. f physiol. Ch., 10/, 284 (1918). 
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Endresultat, das ebenso, wie manchmal beim Thioanisol,'! etwas 2, [7 


niedrig ausfiel, wurde dem theoretischen Wert naher geriickt. Dey 


ausgeschiedenen Niederschlag haben wir nicht als Jod-, sondermf{ 


als Chlorsilber gewogen. Zu diesem Zwecke wurde er in einen 
Filterréhrchen aufgenommen, getrocknet und in einem Chlorstron 


erst bei Zimmertemperatur, dann unter Erhitzen bis zum Sintern > 


in Chlorsilber umgewandelt. 


Praparatives. 
Methylthiosalizylsaure, C,H, (CO,H)' (SCH,)’. 

Die Schwefelmethylierung der Thiosalizylsdure? erfolgte sch; 
leicht in Abanderung der Patentvorschrift von Meister, Luciu, 
und Briining.* 10 g Thiosalizylsiure wurden im Stickstoffstrom in 
200 cm® Methylalkohol gelést, mit einer konzentrierten wdsserigenr 
Lésung von 15 g Atzkali und 20g methylschwefelsaurem Kaliur 
versetzt und am Wasserbad gekocht. Die Lésung triibte sich als- 
bald durch Abscheidung eines Niederschlages. Nach 4 Stunden 
wurde sie stark mit Wasser verdiinnt, wobei der Niederschlag, 
groBtenteils Kaliumsulfat, fast vollstandig in Lésung ging, und filtriert 
Aus dem Filtrat fiel auf Salzsdéurezusatz Methylthiosalizylsaure von 
den bekannten Eigenschaften nahezu rein in einer Menge von 85°) 
der Theorie aus und wurde aus Wasser umkrystallisiert. 


Quecksilbersalz der Methylthiosalizylsaure, [C,H, (SCH,) CO,], Hg.f 


Das Quecksilbersalz wurde aus einer alkoholischen Lésung 
von Metnylthiosalizylsdure durch eine Lésung von Quecksilberazetat 
in absolutem Alkohol oder in Wasser gefallt. Es schmolz bei 1538 bis 
159° und war vollkommen unléslich. 
0°1451 ¢ Substanz gaben 0°1224.¢ BaSO,, 0°0634 ¢ HgS, 
0-2080¢ — » »  0°1816¢ BaSO,, 0:0887 ¢ HgS. 

Ber. fiir CygH,4OySgHg; S 11°999%/, Hg 37°509/,; 

gef.: S 11°59, 11°99); Hg 37°66, 36°76%%. 


o-Carbomethoxyphenyl-dimethylsulfonium-quecksilberjodid, C,H, 
(CO, CH,)! (S(CH,),)? J.HgJ, aus Quecksilbermethylthiosalicy!at 
| und Jodmethyl. 

1°35 ¢ des Quecksilbermethylthiosalicylats wurden mit Jod- 
methyl 2 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 150° erhitzt. Der 
Rohrinhalt lieB sich aus Alkohol nur unter Zersetzung eines Teiles 
umkrystallisieren. Er wurde so in Form gelblicher Krystalle vom 
Schmelzpunkt 123 bis 124°5° erhalten. 





1 Pollak und Spitzer, 1. c. 

2 Die Gesellschaft fiir chemische Industrie in Basel hatte eine gréB®ere Menge 
Dithiosalizylsdéure in freundlichster Weise zur Verfiigung gestellt. 

3 D.R.P. 203882 vom 23. August 1906 (s. C. 1908, II., 1791). 
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Methylierungsprodukte der Thiosalizylsaure. 


(j14.¢ Substanz gaben 0°0452 ¢ BaSO,y, 0°0450 ¢ HgS. 


ger. fiir Cy Hy3 OgJ35Hg: S 4°12, Hg 25°77; 





{ gef.: S 4°10, Hg 25°629 

CO... 

. Bleisalz der Thiosalizylsaure, C, H,/ SPb 

| \ el 

1g Thiosalizylsdure wurde zur Vermeidung von Oxydation 


 zuniichst in Alkohol gelist, in siedendes Wasser eingegossen und 
‘aus der so erhaltenen Lésung mit Bleiazetat ein hellgelber Nieder- 


2°5 g, ausgefallt. 


> -_- 
Pscniag, 


}0° 1947 ¢ Substanz gaben 0°1160¢ PbO. 
; Ber. fiir C7HyOgSPb: 57°66 4; 
; gef.: Pb 55°310/. 
v-Carbomethoxyphenyl-dimethylsulfonium-quecksilberjodid aus 
dem Bleithiosalizylat und Dimethylsulfat. 


Nach der Darstellungsvorschrift von F. Kehrmann- und 
'A. Duttenhdfer! fir aromatische Sulfoniumsalze wurden 2 ¢ des 


Bleisalzes mit 3 .¢ Dimethylsulfat auf dem Wasserbad 5 Stunden 


_ erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde dreimal mit Wasser ausgekocht, 
‘fF und die nochmals filtrierten L6sungen wurden mit Kaliumqueck- 


 silberjodid gefallt. Das so erhaltene Rohprodukt, 3-2 ¢, wurde durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol auf den Schmelzpunkt 122°5 bis 124° 


 vebracht. Die Identitét mit dem aus dem Quecksilbermethylthio- 


salizylat erhaltenen Produkt wurde aufier durch das gieiche Ver- 
halten durch Mischschmelzpunkt und durch Analyse bestitigt. 


0'1576.¢ Substanz gaben 0°0377¢ Hg. 
 1l4g 0°0452 ¢ BaSO,. 
Ber. fiir Cy H 3 09J3S5Hg: Hg 25°77, S 4°12 9; 
gef.: Hg 25°52, S 4°109 >. 
0-Carbomethoxyphenyl-dimethylsulfonium-pentajodid, C, H, (CO, 
CH; )* (S(CH;). J;)° 


Wurde zur Fallung aus der eben erwdhnten wisserigen 
Losung statt des Quecksilberjodkaliums eine starke Jodjodkalium- 
losung verwendet, so schied sich das Sulfoniumpentajodid aus. 


2432 ¢ Substanz gaben 0°3365 ¢ AgJ, 0°0768 ¢ BaSQ,. 

Ber. fiir Cy )Hy,0oJ,5: J 76°29, S 3°85; 

gef.: J 74°78, S 4°34. 

In Beriicksichtigung der Tatsache, da der Koérper langsam 
lod abgibt und nicht umkrystallisiert werden kann, miissen die 
Analysenresultate als genligend angesehen werden. 





1 B. 39, 3560 (19086). 
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Analytisches. 
(Bestimmung der CH,-Gruppen.) 


Methylthiosalizylsaure. 


es 


. 0°1764.¢ Substanz gaben (genau nach Vorschrift von Pollak und Spitz 
0°1807 ¢ AgJ; 


2. 0°1871 ¢ Substanz gaben (Uberfiihren des Niederschlages in AgCl): O° 1171 ¢ A; 
3. O'1971 ¢ » » (wie unter 2, Zusatz von HgJy zur Jodwasserstoffsiiu 


0°1350.¢ AgCl. 
Ber. fiir CgHgQ.S = C;H,0S(CHy): CH, 8-940’; 
gef.: CHa 1. 6°55, 2. 6°56, 3. 7°18), 


o-Carbomethoxyphenyl-dimethylsulfoniumquecksilberjodid. 
0°1905 .¢ Substanz gaben 0°1063 ¢ AgCl; 
O°'1674¢ » » 0°0862 ¢ AgCl. 
Ber. fiir C9 Hy; OoJ3 SHg = C;H,O.Jy SHg (CHg),: CH, 5°78 
gef.: CH. 5°85, 5°40. 








Gearuc 
\t efi 


\us de 
\ 
vetulor 
ui 13 
Pein ZW 
\ 

S 
schafte 
Spreng 
vurde 
den Ix 
sich ft 
produk 
\ 
Keaktn 
-elbe | 
\Veise 


vertige 
Benzoe€ 
der let 
ZV CWE 
Heter 
schmulz 
Schmel 
spreche 


des A 
Di-p-b: 
Diacete 


I 
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Ausgefihrt mit einer Unterstutzung durch die Akademie der Wissenschaften in 
Wien aus den Ertrignissen der Czermak-Stiftung 


acs: I Untersuchungen auf dem Gebiete der Phytochemie 
4 of IV. Mitteilung 
‘Uber das Betulin (III.) 


Von 


Otto Dischendorfer und Hubert Grillmayer 


Aus dem Institute fiir organisch-chemische Technologie an der Technischen 
Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1926) 


Wie wir schon mitgeteilt haben,' liefert das aus Allobetulin 
jurch Oxydation mit Chromsdure entstehende Keton, das Allo- 
vetulon, beim Erhitzen mit Benzoylchlorid oder p-Brombenzoylchlorid 
ul 150 bis 160° Enoiester, wobei merkwiirdigerweise gleichzeitig 
ein zweiter Sdurerest ins Molekil eintritt. 

Vorliegende Untersuchung hatte nunmehr den Zweck, iiber 

Stellung dieses zweiten Benzoylrestes Klarheit zu 
schaffen. Es war vor allem festzustellen, ob die Acylgruppe unter 
Sprengung der Atherbriicke an deren Sauerstoffatom gebunden 
vurde oder aber ohne eine solche Sprengung an irgendeines von 
jen Kohlenstoffatomen. Die Enolester des Allobetulons erwiesen 
sich flr diese Untersuchung als ungeeignet, da ihr Verseifungs- 
produkt nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. 

Wir unterwarfen. daher das Allobetulin selbst der gleichen 
Xkeaktion in der Erwartung, dafi dieser Alkohol, der offenbar die- 
ibe Konstitution besitzt wie sein Keton Allobetulon, in gleicher 
\Yeise reagieren werde. Tatsidchlich erhielten wir so aus dem ein- 
vertigen Alkohol Allobetulin schén_ krystallisierende Diester der 
Benzoesdure, beziehungsweise p-Brombenzoesiiure. Die Verseifung 
der letzteren fihrte zu einem ebenfalls schén_ krystallisierenden 
zaveiwertigen Alkohol der Formel C,,H,,O,. Wir nannten denselben 
Heterobetulin. Er ist isomer mit Betulin und Allobetulin und 
schmilzt etwas héher als diese, nadmlich bei 267 bis 268°: dic 
Schmelzpunkte seiner Ester liegen zwischen denen der ent- 
sprechenden Betulin- und Allobetulinderivate. Die Zweiwertigkeit 
des Alkohols ‘wurde durch die Analysen des Dibenzoats, des 
Di-y-brombenzoats sowie eines durch Acetylierung hergestellten 
Diacetats festgestellt. Das Heterobetulin steht dadurch dem zwei- 


1 IIf. Mitteilung, Monatshefte fiir Chemie 42 (1926). 
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wertigen Betulin naher als dem Allobetulin. Auch die verhaltnic. ; 
mafBig niedrigen Drehwerte der Heterobetulinester bestitigen dieses: F 


sie liegen zwischen +28° und +40°. Das Heterobetulin § selbs; 
dreht nur zirka 12° nach rechts. Die Kérper krystallisieren samtiich 


Fats 


gut; die véllige Reinigung des Benzoats und des p-Brombenzoat: § 


erfordert allerdings 6fteres Umkrystallisieren. Der Grund _hiefiir 
dirfte in ihrer verhaltnismaBig hohen Bildungstemperatur 2, 
suchen sein. 


Die Umwaridlung des Allobetulins in Heterobetulinderi\ ate 
ist zweifellos von einer Aufsprengung der Atherbriicke begleitet 
Beide Benzoylreste des Heterobetulinbenzoats sind an Sauersiofi 
gebunden; sie sind durch Verseifung abspaltbar und liefern dabe; 
einen K6rper mit nur zwei Sauerstoffatomen, die sich in Hydroxy'- 
bindung befinden. 


Die Reaktion ware etwa der von Skraup! als »Acetolyse 
bezeichneten Spaltung der Polysaccharide durch Essigsaureanhydrii 
an die Seite zu stellen. Noch dhnlicher ist die von Knoevenage!: 
beobachtete Umwandlung von Cineol in Terpindiacetat und Terpine»). 
acetat, die mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Schwefelsiitire 
oder anderen Kondensationsmitteln vor sich geht: 








CH, CH, 
c| c| ver 
a ————§— OCOCH, 
H,C dh ma. CH, H.C 4 \ CH 
| bia |CH 
©} ——— ae OCOCH, 
CH, CH, CH; CH; 
Cineol Terpindiacetat 
CH, 
c| 
H.C A\ cH 
beziehungsweise | 
H.C — a CH, 
" 
©}. @COCH; 
CH, CH, 
Terpineolacetat 


1 Monatshefte 26 (1905) 1415. 
2 Chem. Ztg. 33 (1909) 104. 
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? Wie das letztgenannte Beispiel zeigt, kann die Aufsprengung 
der Atherbriicke zu zwei verschiedenen Produkten fiihren. Eben 
diese zwei Mdglichkeiten miissen auch bei der Heterobetulinbildung 
in Betracht gezogen werden. Die der Umwandlung des Cineols in 
| Terpineolacetat analoge Reaktion ware unserer jetzigen Kenntnis 


nach etwa folgendermagen zu formulieren: 








CosHy5-- ++ CH,.CHOH.... Co,Hy,....CHsa. CH(OCOC.H;).... 
—————e —_ 
\/ od +2 C,.H,.COCI= _ ie yh - gle, 
¢C—O—C—CH C,H, .COO.C C=C + 2 HCI 


Es handelt sich also hier um eine Sprengung der Atherbriicke 
unter Esterbildung und gleichzeitigem Auftreten einer Doppel- 


bindung. 

Aber auch nach dem anderen Typus der Aufsprengung der 
_ Atherbriicke — wie bei der Bildung von Terpindiacetat aus 
' Cineol — Jat sich die Reaktion erklaren. Man braucht nur die 


'Annahme machen, daf gleichzeitig die sekundére Hydroxylgruppe 
'mit einem Wasserstoffatome als Wasser austritt und so ver- 
' schwindet. Letztere Annahme ffindet ihre Sttitze darin, dafi 
-Schulze und Pieroh? mit Phosphorpentachlorid oder Phosphor- 
pentoxyd leicht schon bei Zimmertemperatur eine Abspaltung von 
' Wasser aus Allobetulin unter Bildung von Apoallobetulin erzielen 
_konnten. Die Formulierung ware dann so: 








Co,Hy,.....-CH,.CHOH.... CesFi,.....CH == CH.... 
Wie bs 4 —- 2 CH; . ( ¢ »¢ a — wg be | 
C—O—C—CH CyH,.COOC C,H,.COO.C—CH 4-2 HCI 


Nun liefert aber, wie wir ktrzlich mitgeteilt haben, das um 
zwei Wasserstoffatome armere Keton des Allobetulins, das Allo- 
betulon, bei der Behandlung mit Benzoylchlorid nicht einen 
Enoltriester, sondern blof einen Diester mit nur vier Sauerstoff- 
atomen; es kann also blo& eine Benzoylgruppe an die auf- 
gesprengte Atherbriicke herangetreten sein. Die Ubertragung dieser 
Erfahrung auf die hier untersuchte Reaktion spricht deutlich zu- 
gunsten unserer ersten Formulierung. 

Interessant ist, dafS durch Behandlung des zweiwertigen 
Alkohols Heterobetulin mit konzentrierter Ameisensdéure sich neuer- 
dings ein schén krystallisierendes Monoformiat bildet, das isomer, 
aber nicht identisch ist mit Allobetulinformiat. Offenbar hat hier 
Wiederum die Bildung einer Atherbriicke stattgefunden, aber in 
anderer Weise wie bei der Bildung des Allobetulins. 


1 Ber. 55 (1922) 2332. 
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Erwaéhnen wollen wir noch, dafi die in der vorhergehendey 
Mitteilung von uns als Allobetulenoldibenzoat, beziehungsweis. 
-di-p-brombenzoat bezeichneten Enolisierungsprodukte des Allo. 
betulons heute zweckmafiger als Derivate des nunmehr auf. 
gefundenen Heterobetulins benannt werden. Sie wdren als Ejyio). 
ester des noch nicht hergestellten Monoketons Heterobetulon mi 
den Namen _ Heterobetulenoldibenzoat und Heterobetulenoldi- 
p-brombenzoat zu belegen. Das Heterobetulon wiirde sich vom 
Heterobetulin durch Oxydation seiner bereits im Allobetulin  vor- 
handen gewesenen sekundaéren Hydroxylgruppe zu einer Carbony'- 


gruppe ableiten. 

Die von uns zur Spaltung der Atherbriicke verwendete e- 
aktion la8t sich zweifellos auch auf andere zyklische Ather tiber- 
tragen. Derartige Korper sind z. B. die »Oxy«amyrine, das »Oxy-- 
lupeol u. s. w. Eine Untersuchung der Oxyamyrine ist seit langerem 
im Gange. 





Experimenteller Teil. 


Heterobetulindibenzoat. 


0:5 Allobetulin werden mit 2°5cm’* Benzoylchlorid im Ol- 
bade bei 150 bis 155° eine Stunde lang erhitzt. Nach dem Ab- 
kuhlen wird mit Alkohol versetzt, wodurch momentan ein harziges 
Produkt gefallt wird, das durch langeres Kochen mit Alkohol am 
Wasserbade sich in einen Krystallbrei .verwandelt. Derselbe wird 
abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen und getrocknet. Die Aus- 
beute an Rohprodukt betrigt ungefaihr 75°/,. Nach Oofterem Um- 
krystallisieren aus Ejisessig erhadlt man schéne Nadeln mit einem 
langgezogenen Schmelzpunkt von 222 bis 228°. Trocknet man die 
Substanz durch zwei bis drei Stunden bei 130 bis 140°, so erhoht 
sich der Schmelzpunkt auf 230°. 

Der K6rper lost sich leicht in Benzol und in heifiem Eisessig, 
schwer dagegen in heiBem Alkohol. Salkowsky’s Reaktion gibt 
rotliches Gelb, Liebermann’s Cholestolprobe Braunrot, Schwefel- 
saure lést gelb. 


4°131 mg Substanz gaben 12°88 mg CO, und 3°45 mg H,0; 
4° 284 » » 12°70 CO, » 3:48 H,0. * 


Ber. fiir CyyHsgO 4: 81°23, CO, 8990), H; 
gef.: 81°07, 80°85%, C, 9°35, 9°090/, H. 


Bestimmung des spezifischen Drehvermogens: 


1°48705 ¢ Chloroform, d=—1°4745, «420° = + 1°01", 


° 


29°26 mg Substanz in 


2 
1=1dm, [a] . 


= +- 35°49°. 


m | 





schwe 
loslicl 
manr 
Schiwt 


( 


ost Si 
6 proz 
icekock 
haus. S 


und g 
Umkry 
Produk 
Sintern 


pabgesc 


“5 
Aceton 
Kisessi 
1 ' 
L}f esi 

1 
velber 


Allobet 








1endep 
SWeise 
Allo- 
r auf. 
Eniol- 
on mit 
2noldi- 
1 Vom 
) Vor- 


b< ny l- 


fe Re- 
liber- 
OXY «- 


gerem 


n Ol- 
1 Ab- 
Z\ges 
yl am 
wird 
Aus- 
Um- 
nem 
n die 
rhoht 





Uber das Betulin (IIL). 


Heterobetulin-di-y-brom-benzoat. 


1 ¢ Allobetulin wird mit 5g p-Brom-benzoylchlorid in einem 
chen mit eingeschliffenem Steigrohr im Olbade zwei Stunden 
aut 160 bis 180° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird dann mit 
‘hol am Wasserbade ausgekocht, um das tberschtssige p-Brom- 
,zoylchlorid zu verestern und zu entfernen. Das krystallinische 
aktionsprodukt wird nun abgesaugt und mit Alkohol nach- 
-aschen; es sind ungeféhr 2g. Nach 6fterem Umkrystallisieren 
‘aus Eisessig erhalt man Buscheln von flachen Naddelchen, die bei 
900° sehr schwach sintern und bei 253° klar schmelzen. 

Die Substanz ist schwer léslich in Alkohol, in der Kalte 
iver, in der Hitze leicht léslich in Aceton und Eisessig, leicht 
jislich in Benzol. Salkowsky’s Reaktion verlief negativ, Lieber- 
-mann’s Cholestolprobe gibt eine ockergelbe Lésung, in konzentrierter 
Schwefelsdéure ist der I<Orper unl6slich. 


' 
v4 


3°543 mg Substanz gaben 8°45 mg COs und 2°16 mg H,O; 
B3° O00 » 7°15 CO, » 1°84 H,O; 
3°112 > > 1°43 Agbr; 
3° 26. 1°52 AgBr. 
Ber. fir CyyHygO,yBrg: 65°369) C, 6°989) H, 19°77%, Br; 


get: 65°05, 65000), C; 6°82, 6°860/)H; 19°55, 19°81, Br. 


estimmung des spezifisc ‘echvermégens: 
Bestimmung d sezifischen Drehvermégens 


25°39 mg Substanz in 1°23073¢g Chloroform, d= 1°4749, a75° =--1°17°%, 
920 
l=1ldm, [a D = -+ 40°16°. 
Heterobetulin. 


O°2 ¢ Heterobetulin-di-benzoat, welche in wenig Benzol ge- 
ost sind, werden mit einer Lésung von 0°d¢ Kalilauge in 20cm’ 
‘oprozentigem Alkohol versetzt und am Wasserbade drei Stunden 


‘gekocht. Uber Nacht fallen aus der Lésung flache Krystallnadeln 


‘aus. Sie werden abgesaugt, mit Wasser und Alkohol nachgewaschen 
‘und getrocknet. Sie schmelzen bei 259 bis 260°. Nach 6fterem 
Umkrystallisieren aus Benzol und Alkohol erhalt man ein reines 
Produkt mit dem Schmelzpunkte 267 bis 268° nach schwachem 
Sintern bei 260°. Es sind Tafeln von rhombischem Umrisse mit 


«bgeschragten spitzen Winkeln. Der KoOrper list sich in siedendem 
Aceton nur wenig, dagegen gut in heiSem Alkohol, Benzol und 
Kisessig. Salkowsky’s Reaktion gibt-eine orange, Liebermann’s 
s(holestolreaktion eine rotbraune Farbung. Schwefelsiure lést mit 
gelber Farbe. 

Der Mischschmelzpunkt sowohl mit Betulin als auch mit 
Allobetulin zeigt eine Depression. Das Heterobetulin ist also mit 
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keinem der beiden bekannten Betulinalkohole identisch, was aw; 
die weiteren Versuche bestatigten. 


=| 
a 

5 
. 


BSaLit ¢ 


3°314 mg Substanz gaben 11°75 mg CO, und 3°48 mg H,O; 
3°691 > > 11°61 CO, » 3°83 H, 0. 


Ber. fiir C39 H59 Oo: 81°379), C, 11 °399/) HO; 
gef.: 81°31, 81°50, C; 11°75, 11°61! H. 


Bestimmung des spezifischen Drehvermégens: * 
re INP 
22°76 mg Substanz in 0°79685 ¢ Pyridin, d= 0°9795, «270° = +- 0: 26°, vied 
1—1dm, [a] rg = +11°59°. Nock 
? -—_ 
0O:'3g Heterobetulin wurden in 10g Benzol und O°d¥g Pyridy | afl 
gelést. Nach Zugabe von 0-6 g Benzoylchlorid wurde zwei Stunde» i 
am Wasserbade erhitzt. Es entsteht alsbald ein Niederschlag, de — ~~ 
sich im weiteren Verlaufe verstérkt. Das Benzol wird nunmehr anf, 7 
Wasserbade ganzlich vertrieben und der Riickstand mit weny B Benz 
Alkohol ausgekocht. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus iE eas 


essig erhdlt man schéne Nadeln vom Schmelzpunkte 225 bis 228° 
Durch Mischschmelzpunkt wurde die Identitét mit dem aus <Allo-— 
betulin und Benzoylchlorid bei 150° erhaltenen Dibenzoate e-— 3-372 
wiesen. Die beiden Hydroxylgruppen des Heterobetulins sind alsof 4-15: 
ebenso wie die des Betulins nach der Pyridinmethode veresterb:: 


Heterobetulindiacetat. 


1 ¢ Heterobetulin wird mit 14cm’ Essigséiureanhydrid dur 

20 Minuten am Drahtnetze gekocht. Der K6rper fiallt erst auf Zu: 

satz von Wasser in schénen Blattchen. Um das im Uberschuss. 

vorhandene Essigsaureanhydrid schneller zu zerlegen, wurde etwaf 

Aceton zugesetzt. Nach einigen Stunden wurden die Krystalle «)-f j.-<; 

gesaugt und gewaschen. Aus Alkohol erhdlt man schoéne Blattche fe o5; 
mit rhombischem bis sechseckigem Umrisse. Nach mehrmaliger 
Umkrystallisieren schmilzt der Kérper konstant bei 248 bis 249° 
Er ldst sich leicht in Benzol, Eisessig, Aceton und Chloroform. |: 
Alkohol ist er kalt wenig, heif gut léslich. Salkowsky’s Reaktio: 
gab orangerote, Liebermann’s Cholestolprobe _ tiefviolettro': 

Farbungen, Schwefelsaure léste gelb. der 

Betra 

Zur Analyse wurde bei 120° getrocknet. meine 


4°729 mg Substanz gaben 13°43 mg CO, und 4°28 mg H,O; 
4°762 » >» 13°55 CO, » 4°41 H,O. 


Ber. fiir C3,H;404: 77°51 C, 10°349), H:; 
gef.: 77°45, 77°609/, C, 10°13, 10°139') H. 
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Uber das Betulin (III). 425 
Bestimmung des spezifischen Drehvermdégens: 
25°325 mg Substanz in 2°1747 ¢ Chloroform, d= 1°4738, «20° = +. 0°24°, 
9f° 
l1=0'5dm, [a] 4 = + 28°29°. 
Monoformiat aus Heterobetulin und Ameisensaure. 

| ¢ Heterobetulin wird mit 10cm’ zirka 95 prozentiger Ameisen- 
‘<jiure verrieben und am Drahtnetze zum Sieden erhitzt. Nach 
Feinigen Minuten geht das Heterobetulin in Loésung, um _ gleich 
svieder als Formiat auszufallen. Es wird noch eine Stunde im 


-Kochen erhalten, nach dem Erkalten abgesaugt und mit Wasser 
-gewaschen. Nach dem Trocknen schmilzt das Rohprodukt klar bei 
»276°. Durch Ofteres Umkrystallisieren aus Eisessig werden schéne 


Pyridiok 
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sechseckige flache Stabchen bis Blattchen erhalten, die bei 284 bis 


Stundenfe. < - - " 
f— 285° unter Gasentwicklung und Gelbfarbung schmelzen. 


ow 


Im heiSen Alkohol ist der K6rper schwer loslich, noch 
schiverer in Aceton und Petrolather, leicht dagegen im heifSen 


“Benzol und Eisessig. Salkowsky’s Reaktion gibt gelbrote, Lieber- 


us Eine — i. : ps 
'mann’s Cholestolprobe schmutzigbraune Farbungen. Schwefelsdure 


(list goldgelb. 


+) 


3372 mg Substanz gaben 9°77 mg COg und 3°30 mg H,O; 
B4°258 > » 12°37 COg » 4°15 H, O. 


Ber. fir C3,;Hs 903: 79°089') C, 10°729') H; 
gef.: 79°02, 79°239, C,.11°20, 10°91) H. 


Bestimmung des spezifischen Drehvermégens: 


20°69 mg Substanz in 1°23516.¢ Chloroform, d= 1°4728, a19° — -+- 1°08°, 
, 19° : 
I=1dm, [a] rs = -++ 44°52°. 


Bei der Verseifung des Monoformiats wurde ein  schién 


/krystallisierender Ko6rper vom unscharfen Schmelzpunkte 245 bis 


255° gewonnen, dessen nahere Untersuchung noch aussteht. 


Zum Schlusse sei es mir (O. D.) gestattet, der hohen Akademie 
der \Wissenschaften in Wien fir die Zuwendung eines griéGeren 
Betrages aus den Efrtrignissen der Czermak-Stiftung nochmals 
meinen ehrerbietigsten Dank auszusprechen. 
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' Uber die Kondensation von Athoxymethylen-?- 
' ketonsdureestern mit Resacetophenon und ihre 
Beziehung zur Xanthophansdure 


Von 


Richard Weif und Karl Woidich 


(Aus dem ersten chemischen Laboratorium der Universitat in Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1926) 


Die von Claisen't zum erstenmal durch Kkondensation von 
2 Mol Athoxymethylenacetessigester uud 1 Mol Natracetessigester 
-nach der Gleichung 


2 CHO, 7 C.H,,9; — Cy gH 90, + 3 C,H,OH 


erhaltene Athylxanthophansdure wurde vielfach von Liebermann 
‘und seinen Mitarbeitern? untersucht. Durch diese Arbeiten wurde 
Hfestgestellt, da die Athylxanthophanséure zwei Athoxylgruppen 
‘enthalt. Uberdies wurde durch Behandlung mit starkem Kali ein 
Abbau. des Molekiils zur Resacetophenon-o-karbonsdure — erzielt. 
Liebermann konnte auch feststellen, dafsi die stark gefirbte 
-\thylxantophanséure durch Magnesiummethyiat in einen gelblich 
vefiirbten Kérper umgewandelt wird, wobei gleichzeitig eine Athyl- 
gruppe gegen eine Methylgruppe ausgetauscht wird. Durch Ver- 
wendung von Methoxymethylenacetessigsduremethylester und Natra- 
cetessigsduremethylester konnte er das entsprechende Methylderivat, 
die Methylxantophansdure, darstellen, die gleichfalls durch Ma- 
cnesiummethylat isomerisiert wird. Sowohl die Athyl- als auch die 
Methylxantophansdure fiihrte er durch Erhitzen mit konz. Schwefel- 
siure in einen dunkelgefarbten Ko6rper der Zusammensetzung 
(,,H,,O, tber. Die Schwefelsaure hat also Alkoholabspaltung und 
Verseifung einer Estergruppe bewirkt. Liebermann versuchte 
auch, die Xanthophansdure durch Kondensation von _ Resaceto- 
phenon-o-karbonsdureester und Athoxymethylenacetessigester mittels 
Natriumalkoholat darzustellen. Er erhielt dabei einen schwach gelb 
gelarbten K6érper, der Zusammensetzung C,,H,,O, und dem 
Schmelzpunkt 165° (I), der sich als ein Athylester erwies und auch 
zur freien Sdure verseift werden konnte. Fiir die Methylxanthophan- 
saure und fiir das aus ihr mittels Magnesiummethylat erhaltene 
'‘mwandlungsprodukt empfiehlt Liebermann die folgenden Formeln 


Hf und OL. 





1 Claisen, Ann. 29Z, 47. 
- Ber. 39, 2071; 40, 3570; 4/, 1607; 42, 1392. 
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In den erwahnten Arbeiten werden noch eine Reihe voy 
Derivaten der Xanthophansdure beschrieben, die aber in dj. 
Konstitution dieser Kérper keinen Einblick gewahren. Die Lieber. 
mann’sche Auffassung des Uberganges der Methylxanthophan. 
sdure II in ihr Umwandlungsprodukt III setzt eine tiefgehend 
Strukturénderung voraus, deren Verursachung durch Magnesium. 
methylateinwirkung sehr unwahrscheinlich ist. 


CH — OH 


ie de * _C— COCH, 


| 
RR Sa EY 


I 
a. O CO — CH, 
- | CH, COOCH 
\ 2 JURs 
CH.O0CO /~NS\ C ro 
OH 
I 





CO — CH; 


CH20, ri Sen 


Nt 7 
| 
CH,oco ” ire COCH, 
Ii 


Das vorliegende Tatsachenmaterial lat die Reaktion des 
Magnesiummethylats jedoch viel einfacher bloB als eine tautomer: 


Umlagerung erscheinen, 
und ihrem Umwandlungsprodukt die Formeln IV und V erteilt. 


Der freien Saiure vom Schmelzpunkt 185° und dem synthe- 
waren dann die Formeln V1, 


tischen Kérper vom Schmelzpunkt 165° 
beziehungsweise VII zuzuordenen. 


Auch alle tubrigen von Liebermann gelieferten Reaktionen 
werden durch diese Formeln zwanglos und einheitlich erk!art. 
In dieser Auftassung wurden wir durch eine Verdéffentlichung von 


Benary und Psille,t der durch Einwirkung von Ammoniak au! 
bestarkt. Zur Sttitzung 


Oxymethylenaceton Pyridinketone erhielt, 


1 Benary u. Psille, Ber. 52, 828. 


wenn man der Methylxanthophansaure 
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Kondensation von Athoxymethylen-8-ketonsiiureestern. 429 
ihe von sever Ansichten wollten wir einen dem _ synthetischen KOrper 
in die syom Schmelzpunkt 165° analogen jedoch einfacheren gewinnen. 
Lieber. “Yu diesem Zwecke wurde 1 Mol Resacetophenon auf 1 Mol 
hophan. 
veh ende Ba CO \ 

Nnesium- CH, CH — CO — CH, 

CHOCO C C—O.CH, 

3 / 3 
% Sy Sia ma 
0% \“~Non 
IV 
, 00% 
di ‘ 
HC CH — CO.CH, 
e. CH.OCH, 
Pe Pd \ . 
CH,0.CO 7 a, \o7% 
Pa \ 
Ho% \Z% \ OH 
\" 
CO 
a \ 
CH, C— CO.CH, 
HOCO , ‘ C CH 
tit A Nene 
y, \ 
0% \4~N\ OH 
VI 
| des a 
= HC C — CO — CH. 
Saure @ 
It. oe CH 
nthe- C,H,0co“ \Z ye 
n Vi, | 
? a. 
onen HO “ NU . OH 
kl art. VII 
yon 
; aul At uXymethylenacetessigester einwirken gelassen, wobei tatsiichlich 
Zung 


 gelbgefirbter Kérper der erwarteten Zusammensetzung C,,H,,0, 
vom Schmelzpunkt 170° gebildet wurde. Eine negative Athoxyl- 
‘summung zeigte, daB der Kiérper keine Athoxylgruppen enthielt. 


hiemieheft Nr. 8. 30) 
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Wir legen ihm auf Grund unserer oben dargelegten Entwick/unp 
die Struktur eines 2-Resorzyl-5-Acetyl-;-Pyrons bei (Formel \’||) 

Aus Resacetophenon und Athoxymethylenbenzoylessig¢e ste, 
konnten wir das entsprechende 2-Resorzyl-5-benzoyl-7-pyron \o; 
Schmelzpunkt 180° darstellen (Formel IX). Der hiezu erforderlich: 
bisher noch nicht hergestellte Athoxymethylenbenzoylessigeste, 
wurde durch Einwirkung von Orthoameisensdureester auf Ben: 0. 
essigester darzustellen versucht. Das erhaltene Reaktionsproduk: 
erwies sich jedoch als ein nicht trennbares Gemenge von Athoxy. 
methylenbenzoylessigester und Benzoylessigester. Zur weitere 


Verarbeitung wurde dieses Gemenge benutzt. 


CO CO 
HC C.COCH, HC C—CO.C.H 


ts Aa ae ry No 


4.07 \7~Nou Ho 7 \Z7N on 
VI IX 


co 
HC CH — CO—CH, 


| 
HOCO ¢ el ni sbiniia 


Ho“ \“\ on 
Xx 


Nach obigen Darlegungen sollte das Magnesiummethy!:t- 
umlagerungsprodukt der Xanthophansdure bei Behandlung mit 
konz. Schwefelsdure unter Verseifung und Abspaltung von Alkohol 
eine freie Séure liefern, die mit der von Liebermann dar- 
gestellten Saure identisch sein mii®te. Ein Versuch zeigte, dai 
durch die Behandlung mit konz. Schwefelséure nur die Ester- 
gruppe verseift wird, eine Alkoholabspaltung jedoch nicht eintritt. 
Die Anwendung hoéherer Temperaturen zerstérte die Substanz 
vollends. Der dabei entstehende Kérper (Formel X) enthalt wie 
durch eine Methoxylbestimmung nachgewiesen wurde, eine 
Methoxylgruppe. Durch diesen Versuch ist auch festgestellt, dal 
die eine von beiden in der Athylxanthophansaure vorhanden«! 
Athylgruppen, die bei der Behandlung mit Magnesiummethy): 
vegen eine Methylgruppe ausgetauscht wird, in der 6-Stellung 
sich befindet. Die Arbeit wird fortgesetzt. 
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Kondensation von Athoxymethylen-3-ketonsiureester. 


Beschreibung der Versuche. 


2-Resorzyl-5-acetyl-;-pyron (VIII). 


7°6 g Resacetophenon und 9°3 ¢ Athoxymethylenacetessig- 
ester werden mit einer Auflésung von 1°1 ¢ Natrium in 50 cay’ 


absoluten Alkohols 20 Minuten am Wasserbad gekocht. Nach dem 
Abkiihlen wird in 50 cm* Wasser gegossen und die triibe Lisung 


von der ausgeschiedenen braunschwarzen Masse _(filtriert. Die 
braune Masse wurde nach der Reinigung als Xanthophansiiure 


erkannt. Im Filtrat scheidet sich nach zwédlfstiindigem Stehen eine 
gelbliche krystallinische Verbindung ab, die zweimal aus Alkohol 
umkrystallisiert einen Schmelzpunkt von 169° bis 170° 
Ausbeute O°5 g reinen Korpers. 


Fervr > 
4s ete. 


‘1960 ¢ Substanz gaben 0°0740 9 H,O und 0°4577 ¢ CO. 
fiir Cy,gHypO,: C 63°41 9, H 4°060/), 
, 63°699 5, H 4°230/). 


Ber. 


Gei.: ¢ 
Eine Athoxylbestimmung nach Zeisel verlief negatiy. Die 


Verbindung gibt mit Diazomethan behandelt einen weifen Kérper, 
Jer aus Methyvlalkohol umkrystallisiert bei 168° schmolz. Der Misch- 


}schmelzpunkt mit dem AusgangskO6rper zeigte eine Depression von20°. 


2-Resorzyl-5-benzoyl-;-pyron (IX). 


1 Mol Resacetophenon wird in der gleichen Weise wie vorhin 


Pbeschrieben mit 1 Mol Athoxylmethylenbenzoylessigester in 
keaktion gebracht. Das entstandene Produkt zeigte aus Ejsessig 


wiederholt umkrystallfsiert den Schmelzpunkt von 180°. 
“012 ag Substanz gaben ¢°320 my H,O und 51°37 mg COs. 

Ber. fiir CygHyoO,: C 70°130,, H 3°899). 
69°630,, H 4°07°, 


Gef.: C - 


Diese Mikroanalyse wurde von Dr. Weil, Miinchen, ausvefiihrt. 


Versuch zur Darstellung des Athoxymethylenbenzoylessigesters 


19°2 ¢ Benzoylessigester werden mit 14°8 ¢ Orthoameisen- 
siureester und 20°4 ¢ Essigséureanhydrid eine halbe Stunde ge- 
kocht. Dann wird bis 150° abdestilliert, der Rest im Vakuum 
lraktioniert destilliert. Zwischen 207° und 212° unter 12 wm Druck 
geht ein zéhfliissiges Ol iiber, das ein auch auf chemischem Wege 
nicht trennbares Gemenge von Athoxymethylenbenzoylessigester 
mt Benzoylessigester darstellt. 
"1908 ¢ Substanz gaben 0°1007 ¢ H,O und 0°4648 ¢ COg. 

Ber. fiir C,4H,,0,: C 67°719',, H 6°490/,. 

C11Hy9O3: C 68°370,, H 6° 269),. 


Gef.: C 


66°619,, H 5°9195. 
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Athoxylbestimmung nach Zeisel: 
()°2030 ¢ Substanz gaben 0°2897 ¢ Ag/J. 
Ber. fiir C,4H,,0,: OCsH, 36-2605. 
» CyyHy903: OCSH,, 23°300%. 
Gef. OC3H;: 27°389/5. 


Athylumwandlungsprodukt mit konz. Schwefelsaure (X). 


5 ¢ Athylxanthophanséureumwandlungsprodukt werden mi: 
70 ¢ konz. Schwefelsiure 25 Minuten am Wasserbad erwirm 
Dann wird das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, einige Zei 
stehen gelassen und nach dem Absaugen und Trocknen im Vakuum 
aus Aceton umkrystallisiert. Gelbe Nadeln, die sich bei 176° unter 
Verkohlung zersetzen. Ausbeute quantitativ. 


0° 1849 ¢ Substanz gaben 0°0772 ¢ H,O und 0°3831 ¢ CO,. 
Ber. ftir C,,H,,Og: C 56°669,, H 4°3809 }. 
Gef.: C 56°519,, H 4°670). 
Methoxylbestimmung nach Zeisel: 
O°1740 ¢ Substanz gaben 0°1380 ¢ AgJ. 
Ber. 9°639/, OCH. 
Gef. 10°489'), OCH». 
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Uber zwei sterinahnliche Korper aus 
Asclepias syriaca, I 
Von 
Leopold Schmid und Richard Stéhr 
Aus dem II. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1926) 


Vor einiger Zeit ist von G. Klein und Kk. Pirschle! tiber 


die Isolierung eines sterinartigen Produktes aus Asclepias svriaca 


berichtet worden. Durch die Liebenswiirdigkeit des Herrn Professors 
Klein, dem wir an dieser Stelle unseren warmsten Dank aus- 
sprechen, kamen wir in den Besitz einer gréSeren Menge dieses 
Pflanzenmaterials, welches am Karst gesammelt worden war. 5 k¢ 
eingetrocknete Blatter, die nach dem von Klein angegebenen Ver- 
fahren durch Extraktion mit Petrolather aufgearbeitet wurden, gaben 
25 g reinen Produktes, was einer Ausbeute von 1/,°/, entspricht. 
Der Schmelzpunkt der Substanz, die im Vakuum Uber P,O. ge- 
eetrocknet worden war, lag bei 176°5°, nachdem bei 164° Sintern 
und Erweichen der Substanz vorausgegangen war. Um zu sehen, 
ob sie sich in» verschieden hoch schmelzende Fraktionen zerlegen 
lasse, Wurde sie mit geringen, zur vollstandigen LOsung nicht aus- 
reichenden Mengen Lésungsmittel behandelt. Der Schmelzpunkt 
dieser so erhaltenen Fraktionen war aber immer der gleiche. Die 
Verbrennung ergab Werte, wie sie den Sterinen von der Formel 
C,-H,.O entsprechen. Aus der Verbrennung waren jedoch keine 
weiteren Schltisse zu ziehen, da ein mehr oder weniger einer CH,- 
Gruppe sich aus den Analysen nicht erkennen 1a8t. Ohne den 
weiter unten zu schildernden Versuchsergebnissen vorgreifen zu 
wollen, sei hier bemerkt, da dieser Wert dadurch bedingt ist, dafi 
ein Gemenge von zwei verschiedenen Korpern in einem solchen 
Mengenverhaltnis vorliegt, welches dieses Analysenergebnis zur 
lolge hat. Die Farbreaktion von Salkowski-Hesse sowie die 
Cholesterinprobe, nach Liebermann-Burchard fielen nach einigem 
Stehen positiv aus. Die Bildung eines Kondensationsproduktes mit 
Vigitonin, welches fiir die Sterine charakteristisch ist, war nicht 
nachzuweisen. Damit war die Anwesenheit von Sitosterin oder 
Stigmasterin auch als Begleitstoff ausgeschlossen. Der Sauerstoff 
liegt als alkoholisches Hydroxyl vor, was durch Veresterung mit 
dem Acetylrest bewiesen werden konnte. Durch Hydrierung mit 
Palladium konnte in der Kéalte und noch besser in der Warme 
Aufnahme von Wasserstoff festgestellt werden. Da der Schmelzpunkt 
des Hydroproduktes nur um ganz wenig hoher lag als der vom 
Ausgangsk6rper, wurde noch das Hydroacetylderivat dargestellt, 
da die Verschiedenheit des Hydroproduktes vom Ausgangsmaterial 


1 Biochem. Ztschr., 14.3, 457. 








oT L. Schmid und R. Stéhr, 


in der gréBeren Schmelzpunktdifferenz bei den Acetaten deutliche. 
zum Ausdruck kam. Versuche, die wir anstellten, um mit Hilfe \o, 
PCI, das Hydroxyl durch Chlor zu ersetzen, verliefen beim \\. 
gangsmaterial und auch beim Hydroprodukt vollstandig negaiiy 
Dies von den Sterinen abweichende Verhalten gegeniiber PCI, \, 
nach den Erfahrungen, die man bei Cholesterin und Sitosterin ¢.. 
macht hatte, vollstandig unbegriindet. Diese Beobachtung soi 
der negative Ausfall der Digitoninreaktion lieBen die Vermutun 
auftauchen, daf§ der vorliegende Koérper 4hnlicher den Amyriner 
als den Sterinen aufgebaut sei. In diesem Falle wire die Einheit. 
lichkeit unseres Materials in Frage gestellt, da die Amyrine ja auc} 
vergesellschaftet vorkommen. Nachdem unser Ausgangsmatcria| 
Trager einer alkoholischen OH-Gruppe ist und sich als ungesattig 
erwiesen hatte, lag der Gedanke nahe, die Reaktion nach Wing. 
aus! zu versuchen. Es zeigte sich in der Tat, da®8 bei der Bromie. 
rung des acetylierten Ausgangsmaterials deutlicher Verbrauch de 
Broms eintritt. Bald nach dem Zusatz des Broms_ begann 
krystallinische Ausscheidung. Wdahrend der duBere Verlauf grok 
Ahnlichkeit mit der Reaktion von Windaus hatte, war der Reaktivons. 
mechanismus hier insofern ein anderer, als die Bromierung nich: 
zu einem Dibrom- oder Tetrabromadditionsprodukt gefiihrt hatte, 
sondern im. Reaktionsprodukt zwei Acetate mit je einem Br-Atow 
vorlagen. Denn auch aus der Lésung konnte ein Bromkérper 


cine 


isoliert werden, der in seinen Eigenschaften vollstaéndig von den} 


ersteren verschieden war. Er war mit ihm auch nicht isomer, was 
die Moglichkeit einer Bildung aus dem gleichen Grundkérper zu 


mindest sehr unwahrscheinlich macht. Auf Grund ihrer verschiedenen} 


Léslichkeit in Eisessigaéther waren beide leicht voneinander zu 
trennen. Der Einfachheit halber wollen wir den in Athereisessi¢ 
schwer l6éslichen Kérper. sowie seine Derivate im folgenden mit | 








und den leicht léslichen und seine Abkémmlinge mit II bezeichnen 


Auf Grund zahlreicher Analysen glauben wir fiir das Bromacctat } 


der Komponente I die Formel C,,H,,BrO, aufstellen zu miissen, 
dem ein Grundkorper C,,H,,O entspricht. Fiir das Bromacetat dei 
Kkomponente II ergibt sich eine Formel von C,,H,,BrO,, dem ci 
Alkohol von C,,H,,0O, zugrunde liegt. Der hohe Kohlenstoffgehal 
im Bromacetat der Komponente II lieS vermuten, da®B die Bromie- 
rung keine vollstaéndige sei. Verschiedene, 
einwirkung angelegte Versuche ergaben jedoch immer das gleiclie 
Resultat. Auch durch Sublimation im Hochvakuum 
Produkt nicht in Fraktionen zerlegen. Die fiir beide Komponenter 
aufgestellten Formeln sind aus den Bromacetaten abgeleitet. Dic 
Grundlage der Bromkérper zur Aufstellung einer Bruttoformel | 

wohl den Vorteil, da8 ein mehr oder weniger einer CH,-Gruppe 
in der Analyse deutlicher zum Ausdruck kommt. Da aber infolge der 
Unmdglichkeit einer Entbromung die bromfreien Alkohole in der 


lal 





1 B., 39, 4378. 
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Zwei sterinahnliche Kérper aus Asclepias syriaca. 


usp yvuinglichen Form nicht hergestellt werden konnten, durch deren 
‘ormischung man einen Vergleich mit dem Ausgangsmaterial hatte 
‘cuechfiihren k6nnen, so sind die Formeln unter jenem Vorbehalt 
uteestellt, da die Bromierung quantitativ verlaufen ist und dag 
<chlieBlich wéahrend der Bromierung keine tiefergehende Verande- 
Sune stattgefunden hat. Die Herausnahme des Broms konnte weder 
‘gurch Zn-Staub noch durch Natriumamalgam herbeigefiihrt werden. 
\uch katalytisch erfolgte keine Entbromung. Wir verwendeten 
jer in derFolge dieMonobromkorper. Durch Behandlung mit alkoholi- 
‘scher Kalilauge wurden die Bromacetate in die Alkohole Uuber- 
ceiuhrt. DaB in dem Bromalkohol der Komponente IH, in welchem 
nach der Analyse zwei Hydroxyle sein sollten, diese tatséchlich 


vorhanden sind, wurde durch Mikrobestimmungen nach B. Flaschen- 


tirdiger erwiesen. Bemerkensmert erscheint uns, dafi von den zwei 





/Hydroxylgruppen nur eines leicht zur Esterbildung neigt, was durch 
eines Monoacetates und Propionates zum Ausdruck 
‘kam. Von weiteren Versuchen tber das Verhalten der beiden 
KGrper bei der Oxydation hoffen wir bald berichten zu konnen. 
Beschreibung der Versuche. 
Isolierung des Ausgangsmaterials. 


3ezuglich der Gewinnung des Ausgangsmaterials verweisen 


wir auf die Vorschrift von Klein. Das Produkt ist leicht léslich in 


'Ather, Aceton, schwerer in Petroldther, unidslich in Wasser. Im 
Vakuum bei 180° sublimierbar. Nach Salkowski wurde die 
Substanz mit etwas Chloroform und Schwefelséure versetzt. Die 
'Chloroformschicht farbte sich rot, jedoch die normai bei dieser Re- 
aktion Fg cages Fluoreszenz konnte nicht beobachtet werden. 
fp. 176°, dem einige Grade vorher Sintern vorangeht. 
{S40 mg Substanz gaben 14°924 mg COs, 5°065 mg HO. 
Gef.: 84°129, C, 11°719%) H; 
ber. fiir Cy;HygO: 83°86) C, 12°000, H. 
Acetylierung des Gemenges. 
1 ¢ Ausgangsprodukt wird mit 100 cm’ frisch destilliertem 


.ssigsdureanhydrid versetzt und eine halbe Stunde auf kochendem 
\Vasserbad erwdérmt. Von der wahrend dieser Zeit gelb gewordenen 
Losung wird das Essigséureanhydrid bis auf 40 cm’ abdestilliert, 
hei filtriert und zur Krystallisation stehen gelassen. Aus Ather 
Ln y 20 
I D. 206 ‘ 

Bromierung der Acetate. 


20 g des nach obiger Angabe bereiteten Acetates werden in 
300 cm* absolutem Ather gelést und mit einer Bromeisessigmischung 
Jie 50 ¢ Brom in 1 7 Eisessig enthielt, versetzt. Nach halbstiindigem 
Stehen beginnt Krystallisation, die nach 2 Stunden beendet ist. Zur 
volistandigen Abscheidung der hdheren Komponente wird ungefiihr 








IO 
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ein Drittel des verwendeten Athers abdestilliert, wobei eine 7). ¢;;. 
Krystallisation erfolgt. Aus Chloroform und Ather Fp. 265° «jp, 
Zersetzung. Ausbeute 13 ¢. 


Molgewichtsbestimmung nach Rast: 
Ber. flr CagHsgBrO5: 561°5; 


gef.: 578. 

3°492 mg Substanz gaben 9°022 mg COs, 2°960 mg H,0. 

0* 1250 g » » 0°04383 g Ag Br. 
Ber. fiir C33H;3BrO,: C 70°559/), H 9°51 9), Br 14°239/); 
gef.: C 70°48 , H 9°486 , Br 14°28 


Aus der Bromeisessigl6sung wurde nach Abdestillieren de, 
Athers durch Wasserzusatz das. Bromacetat der Komponente |) 


gefallt. Nach Umkrystallisieren aus Eisessig lag der Schmelzpunk: F cope 
bei 201°, der auch nach Hochvakuumsublimation ungedandert blieb. F 4 y)f,) 
Das Produkt ist leicht léslich in Ather, Aceton, schwerer in Alkohol, FB jyacs 
unléslich in Wasser. Ausbeute 7 g. empf 
4°470 mg Substanz gaben 12°035 mg COs, 3°921 mg H.O. stets 
O11 ¢ » > 0°0280 .¢ AgBr. s1cn 
Ber. fiir C,-H.,BrO,: C 73°499/,, H 9°8479/), Br 10°41); a 
get. : C 73°45 ,H9-816 , Br 10°42 , aie: 
Bromalkohol der Komponente II. sew 
= : . ; Ther. 
6°S ¢ vorigen Acetates werden mit 250 cm’ 10prozentiver eee 
° ° oe = Uild 
alkoholischer Kalilauge am Rtickflu8 gekocht. Durch Wasserzusat: a 
wird das Produkt zur Abscheidung gebracht und zeigt nach Um- pare: 
krystallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt von 170°, dem kurz 
vorher Sintern vorangeht. hy 
5°070 mg Substanz gaben 15°132 mg COs, 5°202 my HO. verd 
O°1s42 ¢ > >» 0°0488 ¢ AgBr. Praxg 
" i? : - ‘ Liahear 
Ber. fir Cy,H-;,BrO,: C 74°239'), H 10°399), Br 10°989); a MO 
gef. : C 74:11, H 10°45 , Br 10°70. on 
20°837 mg Substanz gaben bei 749 mm Druck und 22° 1°56 cm’ CH,. . 
eve 
23°045 mg » » >» 749mm » » 21° 1°74 cm? CHy. ” 
Ber.: 4°6859', OH; gef.: 5°104, 5°160') OH. | verin: 
welcl 
Brompropionat der Komponente II. ange 
0:5 g des Bromalkohols werden mit tiberschiissigem Propion- erwiil 
saureanhydrid eine halbe Stunde am Wasserbad erwirmt. Nac’ | 
Abdestillieren des tberschtissigen Propionsdéureanhydrides fillt das KUrZé 
Propionat aus und zeigt aus Alkohol umkrystallisiert den Schme!7- eicht 
punkt 214°. ra 
Cll 


5°463 mg Substanz gaben 14°666 mg COs, 4°901 mg HO. 
Ber. fiir CygHzgBrO3: C 73°529/), H 10°169),; 
gef. : C 73°24 , H 10°04 
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Uber das 3-Amyrin aus Manila-Elemiharz 
IV. Mitteilung 


Von 
Alexander Rollett 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1926) 


Bei der Veresterung des Rohamyrins mit Benzoylchlorid ent- 
stehen eine Reihe von Nebenprodukten, die sowohl bei direkter 
Aufarbeitung als auch nach vorheriger Behandlung der Reaktions-~ 
masse mit kalter Natroniauge! einen wechselnden jedoch hiiufig 
empfindlichen Verlust an Material bedeuten, da bei ihrer Entfernung 
stets grOBere Mengen des Benzoatgemisches, welches an und fiir 
sich in Alkohol sehr schwer loslich ist, mitgerissen werden. Im be- 
sonderen durfte dies mit dem groBen Losungsvermégen und mit der 
hohen Molekulardepression dieser KOrper verbunden sein, die sich 
wie Rast? gezeigt hat, bei Kampfer direkt zur Mikromolekular- 
gewichtsbestimmung im Schmelzpunktapparat mit gewdhnlichen 
Thermometern verwenden 1li®t. Aus den alkoholischen Auskochungen 
scheidet sich eine meist amorphe, hiufig auch halbfeste Masse aus, 
die nur duBerst schwierig und mit schlechten Ausbeuten auf die 
darin enthaltenen Anteile an Mischbenzoat verarbeitet werden kann. 

Dieser Ubelstand konnte durch Verwendung von Benzoesiiure- 


verden. Der K6rper, der sicherlich in der organisch praparativen 
Praxis trotz verschiedener guter Erfolge bei der Darstellung empfind- 
icher Substanzen zu wenig gewiirdigt wird, hat sich im Verlaufe 
Jer Arbeiten als auBerst zweckmafiges Benzoylierungsmittel erwiesen 
und durfte in vielen Fallen der Verwendung von Benzoylchlorid in 
Gesenwart tertidrer Basen vorzuziehen sein. 

Bei der Verschmelzung der beiden Komponenten wurde ein 
veringer Uberschu8 itiber die berechnete Menge des Anhydrids, 
welcher sich bei der weiteren Verarbeitung leicht entfernen 1laéft, 
ingewendet, und konnte von den verschiedenen in der Literatur 
erwahnten Zusdtzen abgesehen werden. 

Das in Wasser gegossene Reaktionsgemisch erstarrt binnen 
kurzem zufeiner glasigen, spréden Masse, die sich in der Reibschale 
ieicht pulvern 1aé8t. Nach ein- bis zweimaligem Auskochen mit ge- 
ingen Mengen Alkohol, in welchem sich nur ein kleiner, zum gr68ten 
Teil noch gewinnbarer Anteil an Mischkrystallen der beiden Isomeren 


1 Monatshefte fiir Chemie, 45, 519 (1924). 
2 Ber., 55, 1051, 3727 (1922). 
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lost, erhaélt man das Rohbenzoat praktisch frei von fremden \. 
unreinigungen, worauf die Trennung durch fraktionierte Krystallis:itio, 
nach einer der verschiedenen ver6ffentlichten Methoden durchge ii}; 
werden Kann. 

Eine Reihe von Versuchen, die Dehydrierung von Amyrip. 
derivaten mittels metailischen Kupfers durchzufihren, ein Verfalirep, 
welches bereits bei verschiedenen Terpenkorpern gute Erfolge ge. 
zeitigt hat, gab bis jetzt keine krystallisierbaren oder sonst wohl. 
definierten Korper. Es konnten unter anderem bei langerem Erhitzen 
von Amyrin mit fein verteiltem Kupfer bis zum beginnenden Sicdep 
wohl teilweise Verinderungen des Ausgangsmaterials festges(ellt, 
jedoch hieraus keine einheitlichen Substanzen isoliert werden: 
auBerdem steht allen diesen Versuchen die unvermeidliche Ve; 
wendung perigee Materialmengen entgegen. 

Auch mit 6-Amyrinbenzoat bei gewohnlichem Druck konnten 
keine Risebbisse erzielt werden, hingegen lie®B sich durch Destillation 
dieses KOrpers im Vakuum sowohl in einer Wasserstoff- als auch 
besser in einer Kohlendioxydatmosphare tuber Kupfer, welches mi 
einem Temperaturgefalle bis fast zur beginnenden Rotglut erhitzi 
wurde, eine halbfeste, zihe Masse erhalten, die eine kleine Menge 
von Krystallen einschlo8. Gleichzeitig setzt sich an den entfernteren 
Teilen des Rohres ein schwaches Sublimat ab, das die Reaktionen 
der Benzoesdaure gab. 

Durch vorsichtige Anwendung von Athylalkohol wurde der 
schwerer ldsliche krystallisierte Anteil von der amorphen Haupt- 
menge getrennt und durch Umkrystallisieren, beziehungsweise bei 
kleinsten Mengen durch langsames Abdunsten aus Aceton, gereinigi. 
Hierdurch lie® sich ein Schmelzpunkt von 135 bis 137° (unkorr.) 
erreichen, der sich um ein Geringes erhéhen dirfte, da einer weiteren 
Reinigung der Substanz durch die geringen Ausbeuten (in einzelnen 
Fallen wurden kaum die zu einer Mikroanalyse ndétigen Mengen 
gewonnen) ein Ziel gesetzt war. Wie die Analysenergebnisse Zeigen, 
enthdlt sie auf 2 Molekiile des Amyrinrestes ein Atom Sauerstoli 
und stellt demnach einen Diamyrinather! vor, der in einzelnen Fallen 
vielleicht durch einen geringen Anteil an 6-Amyrilen verunreinigt 
ist. Der strenge Beweis seiner Konstitution durch Verseifung Zu 
g-Amyrin konnte bis jetzt der geringen Quantitéten halber, die schon 
der Reinigung erhebliche Schwierigkeiten boten, nicht durchgeiftihr 
werden. 

Aus dem schmierenartigen Teil des Destillats lie8 sich wede! 
direkt noch nach Behandlung mit Brom ein einheitlicher krystallisicr- 
barer KOrper gewinnen. 

Wie bereits seinerzeit erwahnt, steht der Darstellung ces 
Dibrom-f8-Amyrinbenzoates die geringe Léslichkeit des Ausgan 


1 Derartige Kérper wurden bereits mehrfach beobachtet; unter anderen auch 
bei Cholestearin. Mauthner und Suida, Monatshefte fiir Chemie, /7, 38 (180! 
Minovici, Ber., 47, 1562 (1908). 
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Uber das $-Amyrin aus Manila-Elemiharz. 


jc 


4 i. Schwefelkohlenstoff allein, wie schon Vesterberg! zeigte, keine 
positiven Ergebnisse. Es wurde nun versucht, die Reaktion in einer 
\lischung der beiden Lésungsmittel durchzufthren. 

Bei der Ausarbeitung dieser Versuchsanordnung hat es sich 
cezeigt, daB, abweichend von den bisherigen Erfahrungen bei 


Buss 7 (ie 


% Say 


nul 


' der Bromierung von Amyrinderivaten und trotz der hdheren Kon- 


ventration der Lésung, nur ein Brom in das Molekiil eintritt. 
Hierzu wurde zu einer Suspension des §-Amyrinbenzoates in 
Kisessig Schwefelkohlenstoff bis zur vollstandigen Loésung zugesetzt 
und schlieBlich zur Bromierung eine Bromeisessiglésung hinzugefiigt. 


i Nach mehrtigigem Stehen lie® sich durch einfaches Abdunsten des 


Schivefelkohienstoffes mittels eines Luftstromes bei Zimmertemperatur 
ein bereits krystallisierter IXGrper erhalten, wahrend der Rest des 
Reaktionsprodukts durch Wasserzusatz ausgefillt werden konnte. 

Durch Umkrystallisieren aus Aceton oder weniger gut aus 
Ather wurde das Reaktionsprodukt gereinigt. Aus dem _ ersten 
Losungsmittel scheidet es sich in gut ausgebildeten Krystallen ab 
und konnten drei verschiedene Formarten beobachtet werden, und 
zwar: feine Nadeln, die als Rohprodukt bei 190 bis 198° schmolzen, 
weiters breite, leicht verwitternde krystalle, schlieBlich lanzettformige 
Nadeln, die an der Luft bei Zimmertemperatur bestaéndig sind, sich 


' jedoch durch Trocknung bei zirka 120° triben und sodann in Aus- 


sehen und Schmelzpunkt den ersterwadhnten gleichen. Obwohl letztere 
bei der Bestimmung des Gewichtsverlustes nur einen solchen von 
etwa O-1°/, der Gesamtmenge aulwiesen, schmelzen sie, ebenso wie 
die zWweiterwahnten an der Luft verwitternden Krystalle, zwischen 
140 und 150° im Krystall6sungsmittel, dessen Natur in Anbetracht 
der geringen Menge noch nicht bestimmt werden konnte. Bei 
weiterem vorsichtigem Erhitzen erstarren sie bei etwa 160 bis 170° 
zu einer Krystallmasse, die schlieBlich als héchst erreichten Schmelz- 
punkt 202° (unkorr.) ergab. Da es sich stets um ein und dieselbe 
Substanz handelt, lieB sich durch Umkrystallisieren entscheiden, 
\wobei sich je nach Bedingungen, die noch nicht ermittelt wurden, 
bald die eine, bald die andere Formart abschied. 

Von einigem Interesse ftir die Bearbeitung dieser KOrper er- 
scheint es, da ein derart geringer Trockenverlust bereits die fur 
Krystalldsungsmittel typischen Erscheinungen hervorzurufen im Stande 
ist, Was jedenfalls auf einen sehr komplizierten Bau des Krystall- 
gitters zuruckzufthren ist. 

Ein ahnliches, wenn auch nicht so ausgepriigtes Verhalten, 
wurde seinerzeit bereits beim Oxy-$-Amyrinacetat? beobachtet und 
durfte in der Reihe der Harzsubstanzen und entsprechend gebauter 
Korper nicht allzuselten zu finden sein und die haufig unerklarlichen 


Abweichungen der Analysenergebnisse bedingen. 


/ 


1 Ber., 20, 1242 (1887). 
“ Monatshefte fiir Chemie, 43, 685 (1922). 
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Dieser KOrper enthalt, wie bereits erwahnt, nur ein Atom Jiroy 
im Molektil und ist demnach ein Monobrom-$-Amyrinbenzoat. 

Neben diesem K6rper wurde in einzelnen Fallen noch ejp. 
sehr kleine Menge von Krystallen beobachtet, die in den in Betrach: 
kommenden Lésungsmitteln bedeutend schwerer léslich sind, dere, 
Identitaét jedoch noch nicht sichersteht. 


Die ersten zum Teil braungefarbten Mutterlaugen dieser Korpe: F- 


zeichnen sich durch ihren Gehalt an Bromaceton, welches durch 
seinen eigenartigen, reizenden Geruch leicht kenntlich ist, aus. Dj: 
Bildung dieser Substanz, fiir die eine Reaktion mit freiem Bro» 
ausgeschlossen ist, la8t sich nur durch die Annahme eines 
tausches von Brom gegen Wasserstoff aus héher bromierten Amynin. 
derivaten, wobei vielleicht auch Verbindungen vom Typus des 
Tribromphenolbrom in Betracht kommen ké6nnen, erkliren. ‘Trot 
vielfacher Versuche konnten jedoch solche Zwischenprodukte nich 
gefaBt werden. 

Versuche zur Verseifung dieses Kérpers zu dem entsprechen. 
den Monobrom-$-Amyrin fiihrten bisher nur zu amorphen Substanzen, 
die sich aus ihren Lésungen haufig als Gallerten abscheiden. 

Wie in friiheren Mitteilungen berichtet wurde, haben die \cr- 
suche gezeigt, daf§ die Produkte der Bromierung der §-Amyrinderiv at: 
sehr empfindliche Substanzen vorstellen, die haufig bereits beim 
Umkrystallisieren auch aus tiefsiedenden Lésungsmitteln Zersetzuny 
erleiden; deshalb ist es nur durch direkte Bromierung mdglich, 2: 
den entsprechenden Substitutionsprodukten der einzelnen K6rper 7% 
gelangen. 

Im Gegensatz zu diesen Korpern, ftir die das Vorhandenscin 
ungesattigter Eigenschaften nicht nachgewiesen werden konnte, sic! 
eine Substanz, die sich durch Einwirkung von Brom bei Zimmcer- 
temperatur auf eine Losung von ~-Amyranon in Eisessig erhalten 
lafBt. Durch Umkrystallisieren des mit Wasser ausgefillten Reaktions- 
produkts aus Aceton wird sie in feinen Nddelchen abgeschieden, 
die einen Schmelzpunkt von 198 bis 199° (unkorr.) aufweisen, welche 
zum Unterschiede von allen tibrigen bisher erhaltenen Bromderivaic’ 
auch bei bedeutend hdéherem Erhitzen noch keine Veriinderuncen 
zeigen. 

Auch in seinem Verhalten gegentiber siedenden Lésungsmittein 
zeigt dieses Produkt ein den bisherigen Erfahrungen entgegengesetzies 
Verhalten; so 1a48t es sich auch aus kochendem Essigséureanhydrid. 
durch welches keine Acetylierung eintritt, unverandert zuriickgewinne?. 
wahrend die meisten anderen Halogenkorper bereits in siedendem 
Athylalkohol teilweise Zersetzung erleiden. Seine alkoholische Lésung 
entfarbt Baeyer’sches Reagens mit der gleichen Geschwindigkcit. 
wie sie Zimtséure unter denselben Bedingungen aufweist. Die gleich- 
zeitig angestellten Kontrollproben mit anderen Amyrinderivaten er- 
gaben stets negative Resultate. Es mu demnach in diesem Faille 


OAUS- 


eine intramolekulare Bromwasserstoff- oder Bromabspaltung ei” 
getreten sein, die zur Bildung der Doppelbindung gefiihrt hat. 
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; Nach ihrem Verhalten ist die Substanz als Monobrom-8-Amy- 


- enon anzusprechen, welche Annahme auch durch die Analysen- 
Sorvebnisse erhartet wird. Ein Oxim hiervon konnte noch nicht 


‘erhalten werden, was auf die hindernde Wirkung des Halogens sowie 
‘der Doppelbindung zuriickzufiihren sein durfte, deren Stellung zur 
‘Carbonylgruppe noch nicht bestimmbar ist. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
[ch gestatte mir an dieser Stelle, meinem hochgeehrten Herrn 
Vorstand Prof. Dr. Anton Skrabal fiir die mir bei allen meinen 


-Arbeiten gewahrten Unterstitzungen meinen verbindlichsten Dank 
> auszusprechen. 


Experimenteller Teil. 


Benzoylierung mit Benzoeséureanhydrid. 


Finf Gewichtsteile gereinigten Rohamyrins werden mit drei 
Teilen Benzoeséureanhydrid (ber. 2°65 Teile), am zweckmafigsten 
') einem Weithalskolben, welcher mit einer Korkplatte lose verschlossen 
‘st, im Olbad auf ungefahr 150° 3 bis 5 Stunden erhitzt. Die gold- 


celbe Schmelze wird schlieBlich noch warm in reichlich Wasser ge- 


' gossen, worin sie nach kurzem zu glasklaren, gelben K6rnern erstarrt, 


die nach Entfernung des Wassers in der Reibschale zerrieben und 
schlieBlich ein- bis zweimal mit wenig 96prozentigem Alkohol aus- 


-oekocht werden. Der Riickstand 14Bt sich nach einer der friiher be- 


schriebenen Methoden am zweckmaB8igsten durch Chloroform-Alkohol 
oder Essigester trennen. 

Aus den Alkoholauskochungen krystallisiert eine geringe Menge 
der Mischkrystalle der beiden Isomeren in Plattchen aus, die nach 
weiterer Reinigung mit demselben Lésungsmittel ftir sich allein oder 
mit der Hauptmenge vereinigt, aufgearbeitet werden kann. 

Die Ausbeute an Mischbenzoat ist beinahe quantitativ; der 
nze Trennungsvorgang wesentlich rascher und reinlicher als bisher. 


(y*4 
wy Lil 


Di-3-Amyrinather. 


Gereinigtes 6-Amyrinbenzoat wurde in einem Porzellanschiffchen 
in ein kurzes Hartglasrohr gebracht, welches auf der einen Seite 
mit einer Waschflasche mit Kapillarrohr und weiters mit dem Gas- 
entwickler (CO, oder H,), auf der andern mit Manometer und Pumpe 
verbunden wurde. Das Rohr war mit einer ungefaéhr 13cm langen 
schichte metallischen Kupfers beschickt, welches aus drahtformigem 
Kupferoxyd durch Reduktion im Wasserstoffstrom gewonnen und 
von auBen durch eine Drahtnetzrolle vor der direkten Einwirkung 
der Flammen geschiitzt wurde. 

Die Erhitzung mit einem Reihenbrenner geschah derart, da8 
vin kleines Temperaturgefalle gegen die Austrittsseite hin bestand 
und da die starksterhitzten Teile des Kupfers eben dunkle Rotglut 
erreichten. Sodann wurde das Ausgangsmaterial bei einem Vakuum 
von etwa 12 mm tuberdestilliert. 
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An den kialtesten Stellen des Rohres setzte sich alsbald eiy 
schwaches Sublimat ab, das Reaktionen der Benzoesiure Zeicte 
In der Nahe des Kupfers sammelte sich ein zahes Ol, welches cine 
kleine Menge eines krystallisierten K6rpers einschlof. 

Nach Beendigung des Destillationsvorganges wurde das koh; 
nach Entfernung des Kupfers als Steigrohr auf einen kleinen We. 
halskolben gesetzt und mit sehr wenig Alkohol ausgekocht. Da <ich 
die Schmieren in diesem Lésungsmittel leicht lésen, bleiben cic 
Krystalle bei grd®erer Ausbeute zurtick; in den meisten Fallen 
k6nnen sie jedoch erst durch langsames Auskrystallisieren gewonnen 
werden. Zur weiteren Reinigung wurden sie in Aceton gelést un 
diese Lésung in einer Eprouvette zum freiwilligen Einengen wi 
gestellt. Durch mehrmalige Wiederholung dieses Vorganges konnte 
der K6rper soweit als méglich von den Verunreinigungen be!: 
werden und wies einen etwas unscharfen Schmelzpunkt von 
bis 136° (unkorr.) auf. Einer eingehenderen Untersuchung war durch 
die geringen Ausbeuten an gereinigtem Koérper, die bei einzelnen 
Darstellungen 4 bis 6mg nicht tiberschritten, ein Ziel gesetzt. 

Der K6rper ist in kaltem Alkohol wenig, in Aceton ziemlic) 
leicht l6slich. 

Zur Analyse wurde das lufttrockene Produkt verwendet. 


und 3°45 mg H,0O. 
4°185 H,O. 
4°38 HO. 


3°317 mg Substanz gaben 10°575 mg CO, 
4°072 » > > 12°850 » CO, 
4°219 » > » 13°435 » CO, 
Ber. fiir CagH yg: 88°209'9 C, 11°769') H. 

Ceo Hgg 9: 86°25) C, 11°899', H. 
Gef.: 86°93, 86°25, 86°859)) C, 11°60, 11°77, 11°62% >) H. 


» » 


Bromierung des f-Amyrinbenzoates in Eisessig-Schwefelkohlenstoft. 


3g B-Amyrinbenzoat wurden in 130 cm’ Ejisessig suspendier 
und langsam unter kraftigem Umschiitteln Schwefelkohlenstoff bi- 
zur vollstandigen Losung der Teilchen hinzugefiigt. Dieses tritt be 
der angegebenen Konzentration knapp vor Erreichung der Mischunz-- 
liicke der beiden Solventien ein. Der Zusatz des Broms erfolgie 
bis zur bleibenden Braunfarbung bei Zimmertemperatur in Form 
einer Loésung, die in 30cm’ Eisessig 1 cuz’ Brom enthielt. 

Nach mehrtagigem Stehen wurde der Schwefelkohlenstoff dure 
einen Luftstrom abgeblasen, das ausgefallene Reaktionsprodukt a?- 
filtriert und der Rest aus der Mutterlauge durch Wasserzusatz ge- 
fallt. Durch Umkrystallisieren aus Ather oder zweckmafiger at- 
Aceton, schied sich je nach den Bedingungen eine der drei Kyrsta!'- 
arten ab. Der hdéchsterreichte Schmelzpunkt war 202° (unkcr’.. 
Durch erneuertes Umkrystallisieren unter wechselnden Bedingunger 
lassen sich die Krystalle ineinander tiberfiihren. Det Mischschme!z- 
punkt mit Dibrom-f-Amyrinbenzoat lag bei 190°. Mit Baeyer’sche: 
Reagens konnte’ keine Doppelbindung festgestellt werden. 
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-Entfarbung. ein. 
_wasserstoff beobachten. 
_Keaktionsprodukt durch Zusatz von Wasser ausgefallt werden. Durch 
-mehrfaches Umkrystallisieren aus Aceton wurden farblose Nadeln 


'-\cetonlésung kérnige Krystalle 


Uber das £-Amyrin aus Manila-Elemiharz. 


‘ Der K6rper ist in heifiem Alkohol, kaltem Aceton und Essig- 


‘<jureadthylester gut, in Chloroform und heifiem Essigester sehr leicht 
Hiislich. Seine Loésungsfarbe, in konzentrierter Schwefelsiure ist 
wach braungelb. 

Analyse der verwitternden Krystaile: 





3 : 
Rt 
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5°695 mg Substanz gaben 1°665 mg AgBr. 
Ber. fiir Cy7H,3 0. Br +-H,O(?): 12°749%,) Br. 
Gef.: 12°449/) Br. 


Analyse der nicht verwitternden Krystalle bei 100 bis 120° 
retrocknet. 


6°740 mg Substanz gaben 2°10mg AgBr. 
Ber. fir Cy-H;,0,Br: 13°19°) Br. 
Gef.: 13°26°%', Br. 


159°13 mg Substanz gaben bei Trocknung bei langsam ge- 
steigerter LTemperatur bis etwa 180° einen Gewichtsverlust von 
(O° 160 mg. 

3ei einzelnen Darstellungen wurden schwerldsliche Krystalle 
beobachtet, die einen Schmelzpunkt von 234 bis 235° (unkorr.) auf- 


' wiesen. Sie sind in den meisten Lésungsmitteln mit Ausnahme von 


kaltem Chloroform schwer ldslich und geben in konzentrierter 
Schwefelsaure eine rotgelbe L6sungsfarbe mit schwacher Fluoreszenz. 
in siedendem Alkohol erleiden sie, wie der Schmelzpunkt zeigt, teil- 
weise Zersetzung. 

Zur Analyse wurde die Substanz lufttrocken verwendet. 


5°578 my Substanz gaben 1°730 me AgBr. 
Ber. fir Ca->H.,0.Br: 13°12°) Br. 


Gef.: 13°199 9 Br. 


Monobrom-3-Am~renon. 


0°35 g 6-Amyranon wurden in 2Ucm’ Ejisessig gelést und mit 
'-) cm’ Bromeisessigl6sung von der friher beschriebenen Kon- 
zentration tropfenweise unter Umschwenken versetzt. Vor Erreichung 
eines BromUlberschusses tritt anfangs Jangsam, spater immer rascher 
Gleichzeitig lief sich die Entwicklung von Brom- 
Nach etwa 12 bis 24 Stunden konnte das 


erhalten, die einen konstanten Schmelzpunkt von 198 bis 199° 


‘unkorr.) besafen. 


In einigen Fallen, in welchen sich der Korper stets in Form 
von Oltropfen abschied, lieBen sich durch freiwilliges Abdunsten der 
gewinnen, welche sodann ohne 


Schwierigkeiten der weiteren Reinigung zugianglich waren. 
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Der Koérper entfarbt in Alkoholl6sung Baeyer’sches Reagens 
mit etwa. gleicher Geschwindigkeit wie Zimtsdure, wahrend unte; 
denselben Versuchsbedingungen die Vergleichsversuche mit Alko io}, 
g-Amyrin- und Monobrom-f-Amyrinbenzoat stets negativ ausfic en, 

Bei Kochen mit Essigsaureanhydrid oder Erhitzung bis 2, 
30° tuber den Schmelzpunkt wurden keine Veranderungen beobachitet. 


Der KOrper ist in kaltem Alkohol wenig, in warmem sowie 
in kaltem Aceton leicht, in kaltem Chloroform sehr leicht léslich. 
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In konzenirierter Schwefelsdure zeigt er bei schwachem Erwarmen 
und langerem Stehen eine blaBgelbe Lésungsfarbe. 


Analyse der lufttrockenen Substanz: fact 


272 me Substanz gaben 8°64 mg CO, und 2°76 mg H,O. 
3°578 > » 9°42 » CO, » 3°01 » HO. 
3°987 » . > 1°525 mg AgBr. 
5°323 . > »  2°033 » AgBr. 


Ber. fiir Cy)Hy,OBr: 71°55°), C, 9°419/, H, 15°88, Br. vaaile 
» CqH yO Br: 61°83%) C, 7°97%, H, 27°46, Br. kone 

Cy Hy,OBr: 71°81, C, 9°05%) H, 15-949, Br. S ind 
Gef.: 72:02, 71°80, C; 9°44, 9°419, H; 16°17, 16°26, Br. Sucle 


Herr Privatdozent Dr. Felix Machatschki hatte die Freund- 
lichkeit, diesen K6rper im Mineralogischen Institut der Universitat 
Graz krystallographisch zu untersuchen. Das Material hierzu wurde 
durch mehrfaches langsames Eindunsten einer Acetonl6sung gewonnen. 


Er teilt hieriiber nachstehendes mit: 


Zur Untersuchung stand eine kleine Gruppe von 1 bis 2 wii 
hohen, prismatischen, farblosen Krystallen zur Verfiigung. Zwei vor 
den Krystallen wiesen gut ausgebildete KGpfe auf, einer war, <a 
Seitlich mit den anderen verwachsen, ringsum ausgebildet. 
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Uber das 6-Amyrin aus Manila-Elemiharz. Lt.) 


IKxrystallklasse: triklin-pinakoidal. 
KXonstanten: 2 = 95° 44’, 6 = 101° 46’, + = 98° 32’, 
a:b6:¢ =: 0° 5622: 1:0°6244. 
\2 Y ¢ . 4 2 ‘ e s ° / j r J x . f ‘ \ ? J \ Si t 
Beobachtete kormen: a 1 LOOS, b VOLOF, C LOOT}, a {LOTt, A {O118, 
s £155 
. yl Oo, 
Die Flachen der letzteren Form sind zwar grofi entwickelt 
nicht eben, sondern gerundet, daher sind ihre Signale schlecht: 
Den Konstanten liegen foleende gemessenen * und berechneten 
-elwerte zu Grunde: 


ex 
© 


gemessen berechnet 
bia’ (O10) : (100) 94° 50 
bi (O10) : (O11) 63° 23" 
bog (011): (001) 31° 8' 31° 13' 
é<0 (OO1) : (O10) 83° 24’ 83° 24' 
ee (100): (001) 77° 30! 77° 47 
ea (100) : (101) 47° 31' 
bia (O11): (100) 81° 43’ 
sia (155): (100) zirka 71° 70° 52 
b:x (OLO): (101) 89° 10' SO? G' 
es% (101): (O11) 59° 16' 


in optischer Hinsicht ist folgendes zu bemerken: 

Auf a {100} tritt eine Achse aus. Ihre scheinbare Neigung gegen 
Normale auf diese Flaiche betrigt etwa 33°. Der Hyperbelbalken 
stark gestreckt, daher der Achsenwinkel gro}. Die spitze, positive 
ktrix tritt zwischen {001} und {010 aus. Die Achsenebene steht 
senkrecht auf a {100} und ihre Spur auf a {100} bildet mit aer 

Kante a@:6 einen Winkel von 41° (siehe Figur). 
Dispersion an der Farbenverteilung in den isochromatischen 
Nurven des Achsenbildes erkennbar. AuBerdem ist deutiiche Dispersion 


des Achsenwinkels zu beobachten, und zwar ist p> v. 


ine Bestimmung des Achsenwinkels, der Licht- und Doppel- 
yrechung ist nicht mdglich, da die Krystalle in den in Betracht 
imenden Einbettungsfliissigkeiten, selbst in Kanadabalsam, loslich 
sind. Durch Vergleich des Achsenbildes mit dem eines gleich dicken 


Zuckerpraparats ergab sich fiir die Doppelbrechung ungefiihr: 


‘hemieheft. Nr. 8. 31 














4 
| 
| 
di 
Clnel 


haut di 
Mellith 
carbon 

[ 
Weitz 
rohr m 


suchen 











Gedruckt mit Unterstutzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


oA 
“f 
be 
3 
4 
3 


Uber die Konstitution des Furoperylens 


Von 


Alexander Rollett und Lilli Bayer 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1926) 


AnlaBlicl. der Darstellung des Monooxyperylens aus Dinaph- 
‘(nylenoxyd durch Behandlung mit Aluminiumchlorid konnte Weitzen- 
bock! aus den schmierigen in Lauge unldslichen Riicksténden durch 
:xtraktion mittels Benzol oder Toluol einen rotbraunen, amorphen 
Orper gewinnen, der nach mehrmaligem Umfiillen einen Schmeiz- 
punkt von 215° zeigte. Er nahm fiir dieses Produkt, welches schwer 
uu reinigen ist und welches er nicht naher untersuchte, die Forme! | 
n und bezeichnet es als Furoperylen. 
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Da diese Substanz in ihren Eigenschaften keine Ahnlichkeit 
mit dem Perylen und seinen Derivaten zeigt, war die Annahme 
einer Umlagerung ahnlich der Schaarschmidt’schen Benzanthron- 
synthese? nicht von der Hand zu weisen und somit auch eine 
‘Konstitution nach Formel II in Betracht zu ziehen. 

Wir haben nun, gestiitzt auf die Arbeiten Zinkes” tiber den 
.\obau des Perylens zu Mellithsaure, versucht, den Konstitutionsbeweis 
ul diesem Weg zu _ bewerkstelligen, der nach Formel I ebenfalls 
Mellithsiure, nach Formel II jedoch niedrig substituierte Benzol- 
-arbonsauren erwarten lief. 

Das Furoperylen, aus Dinaphthylenoxyd nach den Angaben 
“Weitzenboécks dargestellt, wurde zu diesem Behufe im Einschlufi- 
ohr mit rauehender Salpeterséure erhitzt. Nach mehr als 30 Ver- 
suchen, den Abbau sowohl direkt als auch nach Voroxydation mit 


1 Ber., 46, 1994 (1913). 
2» 5/7, 1082 (1918). 


* Privatmitteilung. 
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Salpetersdure unter Riickflu®8 durchzuftihren, mu®Bten diese Ar 


eingestellt werden, da trotz oftmaligem Abblasen des Druckes 


Rohrmaterial unter den erforderlichen Reaktionsbedingungen 


standhielt. 
Im Gegensatz hierzu lie8 sich jedoch die Konstitution < 


die Synthese eindeutig ermitteln. Als Ausgangsmaterial hierftir |a; 


das 1,12 Dioxyperylen in Betracht, dessen Struktur durch dic 
beiten Zinkes sichergestellt ist (Formel III). 

Durch Erhitzen dieses K6rpers mit Chlorzink lieB sich 
tatsdchlich ein Produkt gewinnen, welches dieselben Eigensch 


CAUL 


wie das Furoperylen Weitzenboécks aufweist, jedoch leichter re; 


zu erhalten und auch nach Mischschmelzpunkt und Analyse | 
diesem K6rper identisch ist. 


Weitzenboéck vermutete Konstitution nach Formel I zu. 


Experimentelles. 


10 g Dioxyperylen wurden mit 20 ¢ Zinkstaub und 50 8 Zink 


chlorid unter Zusatz einer geringen Menge Wassers im Metallbac 


der Weise erhitzt, dai die Reaktionsmasse nach etwa 15 Minwue 


eine Temperatur von 250 bis 300°, nach weiteren 10 Minuten :) 
bis 320° erreichte. Die erkaltete Schmelze 
maliges Auskochen mit verdunnter Salzsaure und weiters mit 2 


Natronlauge unter Zusatz von etwa 10 cm’ Alkohol vom Konder- 
sationsmittel und von dem unveranderten Ausgangsmaterial befreic 

Nach dem Trocknen wurde mit Benzol oder Toluol erschép‘en. 
ausgekocht. Das aus den konzentriertesten LOsungen bei Abkiihie 


ausgefallene oder aus den Uubrigen durch Alkoholzusatz geii’' 


Furoperylen wurde abgesaugt und mit dem Fallungsmittel gewascheu 
Durch vielfaches Lésen und Fallen mit den angeftihrten Sclventic 
konnte ein Schmelzpunkt von 252° (unkorr.) erreicht werden. Tro 
muhsamer Versuche lie8 sich eine Krystallisation dieses Kérpe: 
Der Mischschmelzpunkt der Substanzen aus beide 


nicht erzielen. 
Darstellungsmethoden lag bei 250 bis 251°. 


Der KOrper ist in Eisessig und Alkohol nicht, beziehungsweis 
in der Hitze schwer ldslich, leicht dagegen in Benzol, Toluo! ux 


Chloroform. 
Zur Analyse wurde im Exsiccator getrocknet. 
2°214 mg Substanz gaben 7°315 mg CO, und 0°953 mg H,0O. 
Ber. fiir CogHjgO: 90°209) C, 3°78%, H. 
Gef.: 90°179/, C, (4°82), H 


45, 231 (1924). 


1 Monatshefte fur Chemie, 43, 125 (1922): 


Der Schmelzpunkt wurde nach sor 
faltiger Reinigung fiir beide Substanzen mit 252° (unkorr.) ermitte! 
Es kommt somit dem Furoperylen die schon seinerzeit vor 
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Uber die Zerfallsgeschwindigkeit von Kalium- 
: persulfat in wasseriger Lésung 


Von 


Anton Kailan und Ludwig Olbrich 


Aus dem I]. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1926) 


Gelegentlich einer Untersuchung Uber die Oxydations- 
schwindigkeit von aliphatischen und aromatischen hKkohlenwasser- 


ME stoffen durch den Luttsauerstoff bei 99 bis 184° waren auch Sauer- 


' stoffiibertrager und Oxydationsmittel zur Anwendung gekommen 
‘und unter diesen letzteren wasserige Lésungen von Kaliumpersulfat. 
Da aber solche Lésungen sich auch bei Abwesenheit jedes Reduktions- 
mittels bei der Versuchstemperatur von 99 bis 100° rasch zersetzen, 
war es wtinschenswert, Messungen Uber diese Zersetzungs- 
/ veschwindigkeit bei der erwahnten Temperatur anzustellen. 

Bis zu Temperaturen von 90° liegen allerdings diesbeztigliche 
}Messungen sowohl von Levi und Migliorini! als auch von 
}L. Green und O. Masson? vor und da sowohl die ersteren als 
tauch die letzteren beiden Autoren noch bei niedrigeren Temperaturen 
'\Versuche angestellt hatten, so wire es moéglich gewesen, mit Hilfe 

der so erhaltenen Temperaturkoeffizienten auch fiir die in Rede 
| stehende Temperatur von 99 bis 100° den angeniherten Wert der 
Zersetzungsgeschwindigkeit zu extrapolieren. 

Da indessen die Zersetzung von Alkalipersulfaten, wie aus 


den Arbeiten der beiden eben genannten Autorenpaare hervorgelt, 
einen auffallenden Verlauf zeigt und die dafiir gegebene Erklérung 


von Green und Masson Bedenken erregte, erschien es wiinschens- 


' wert, eigene Versuche? bei der gewiinschten Temperatur und aufer- 
+dem noch bei 25° anzustellen, deren Ergebnis nachstehend mit- 


veteilt wird. 
5 = " . . - O 
Versuche bei 25°. 

Die Messungen bei 25° wurden in der Weise ausgefiihrt, daBi nach den 
ingegebenen Zeiten ¢ (in Stunden) aus den im Thermostaten befindlichen Liésungen 
‘roben herauspipettiert und mit Lauge unter Bentitzung von Methylorange als 
indikator titriert wurden, so daf also der Fortschritt der Zersetzung durch Messung 
der Zunahme des Sauretiters verfolgt wurde. Dieser Verbrauch an Lauge? fiir 5 cue 


| Gazz. chim. Ital., 36, I, p. 99 (1906). 
2 Journ. chem. Soc. London, 97, 2083 (1910). 
* Sie wurden von L. Olbrich ausgefihrt. 


| Die Normalitaten der verwendeten Laugen betrugen bei den Versuchen: 


Nr. 4 6, @ 7, & @ 80): 23, 14, 16, 47, 18, 10,. 80; 231, 23, 34, 26, 26, 20, 31, 
Bae ay My Dip le Oke an. OO, BO 41, OB, 48 ok. cn ccctccans cence f° OBT7 
Ne. Uy i Die i Rs I on ok GEL cane esthilbbet ever ewsinll Q* 0568 


Nr. Das ales ok 2:2 Ki ei en Os ht hii se ented hk meanli cits io GO" 1000 
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Losung nach Abzug der Summe der fir die zugesetzte Katalysatorsiiure 
brauchten c cw#3 und der fiir das schon zu Versuchsbeginn vorhandene Ka! 
hydrosulfat bendtigten d cm ist in den Tabellen mit « bezeichnet, wahrend |}, | 
und D die Grammiiquivalente Kaliumpersulfat, Katalysatorsiiure! und die ) 


Kaliumhydrosulfat pro Liter bedeuten und a die Kubikzentimeter obiger Lauge, 4 < 
zur Neutralisicrung jener Siiuremenge benvtigt worden wiren, die durch vollstandi. ( 


Zertall der vorhandenen Kaliumpersulfatmenge in 2 KHSO, 4-10, hiitte entstel 
koOnnen, gleichfalls berechnet fur die herauspipettierten 5 cm? Losung; k ist dic 
der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen, Zeit in Stunden’ und Brige’se), 
Logarithmen berechnete Konstante. Die Mittelwerte der Konstanten, der Persu 


(Am) und der Hydrosulfatkonzentrationen (Dm) wurden unter Beriicksichtigung © 
Gewichtes 7 einer jeden Einzelbestimmung gefunden, wobei das p proportion: 117 
f? (a —x)? ist, unter der hier mit grofer Anniherung zutreffenden Voraussetzuny. 13] 
dati die Zeitbestimmung als fehlerfrei und die Titrationsfehler im ganzen Verlay 1 


eines Versuches als gteich gro8 angenommen werden konnten. 2 


Die Versuche bei 25° wurden durchwegs mit Zusatz von 
Schwefelséure als Katalysator ausgefiihrt. Ferner war das hier ver- 
wendete K,S,O,, wie spater mitgeteilt werden wird, noch mit etwas 
K,SO, und KHSO, verunreinigt. Mit B sind nun diese schon zu 
Versuchsbeginn —- wo H, SO, zugesetzt war als KHSO,, beziehungs- 
weise K', HSO’, und SO,” — vorhandenen k, SO,-Aquivalente 





1. 
zeichnet. 
. Ly 
. A=—zirka 0:1, B=—0:°0082, D=—0:°0004, d= 0:03. 117 
Tabeile 1. Tabelle 2. ve 
14S 
AT|0°0847, 2= 38°3 A—0°0942, a= 8°29 
=0:1977, c= 17°41 C= 0-0985, c= 8-67 
/ a-— k.106 i 8 <-F k.10' 
26°8 S°O4 593 H6°3 $-OU 935 
04 7749 497 479 6°11 277 
183 4°02 474 O70 4°17 3 
83 2°78 485 1435 3° Qa 30 
14359 1°64 481 1745 2°51 207 
Mittelwert ..... 484 Mitte!wert .....208 
Tabelle 3. 
A=0°0939. a@|—| 8°27 
C = 0°0494, c—4°3d 
/ ad Xr k. 106 
89°00 8°00 161 - 
47% G°S7 168 a 
1000 0°46 180 
1435 8°30 10S 
1745 3°87 1S 
Mittelwert ..... ISS JL 
Din 


Ohne Riicksicht auf die Reaktion mit dem vorhandenen K,SO, und hyS.'’, — 
unter Bildung von KHSO, und KHS, Og. 


- A. Railan, Wiener Akad. Ber., 7/5, I]b, p. 353 (1906). satz 
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A= zirka 0°2, B =0:°0163, D=0:0007, d= 0:05. 
Tabelle 4. Tabelle 5. 


45] 


e, A= 0° 1886, a. 13°93 A=0:°1888, a= 13°95 
Adige C= 0° 1082, c= 7's C—0°2018, c— 14°91 
ste he 
nacl a—x k 108 / a-—2 k.106 
B Sche 335 11°94 210) 337 10°96 302 
=e 
: Re 8°07 241 984 6°15 339) 
ti 1175 7°06 251 1177 5°16 264 
IZuNy, 1319 6°29 262 1320 4°81 342 
i Ish 5°73 260 1487 4°05 337 
Mittelwert .....251 Mittelwert .. 342 
VO rm > rr ‘ — 
ine Tabelle 6. Tabelle 7. 
[was i= 0°1882, @= 15°90 A=0° 1887, a— 13°94 
1 Zl G=.0°201i,.. ¢:2.14'"8 C= 0 S064... ¢=232:63 
Nes 
a—s k 108 / a—a k.10' 
38 10°96 309 335 10°53 364 
O87 6°15 359 983 5°83 885 
17.8 0°16 365 1175 5°05 es, 
322 4°81 349 1319 4°55 360 
188 4°05 360 1485 4°05 361 
Mittelwert . 354 Mittclwert 342 
Tabelle &. 
40" 1862. 6s 13°90 
GC = 0:4075, c= 30°10 
t 1—Xx k 108 
339 10°08 $12 
O88 5°49 108 
1179 4°83 389 
1322 4°64 360 
1487 83°95 367 
Mittelwert ..... 38] 
Ordnet man die Mittelwerte obiger Versuchsreihen nach 


steigenden Katalysatorsiurekonzentrationen, so erhalt man: 


Fir 4 =0:-1, B= 0:0082 
O*: 1895 
484 


0-029] 


O° O908 
298 
O° O349 


..0°0412 
when o owas 1SS8 
, °03Ss5 





! EinschlieBlich der zu Versuchsbeginn vorhandenen, 


satz der H,SO, entstandenen Mole KHSO, (0° 00044-0° 0082), 


hezichungsweise hei 
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Fir 4—0°2, B—0:0163 


C—B.... os POOR 0*1929 0:1936 0° 2982 O° 394; 
| See 354 342 372 381 
Date? nw ncnecss Wee 0°0752 0° 0746 O°O757 0°077 


Aus obigen Zusammenstellungen ergibt sich somit, dai be; 
gleicher Anfangskonzentration des Persulfats mit steigenden Menven 
der zugesetzten Schwefelsaure die k-Werte wachsen, jedoch | 
langsamer als dieser proportional. Bei gleicher anfanglicher Schweicl- 
sdurekonzentration nehmen die & mit steigender Persulfatkonzentrati. 
ab, z. B., wenn letztere von 0O°1 auf 0°2 Aquivalente anwédc! 
von 30°10-5 auf 25°10-° bei 0-1 norm. und von 48° 10-° 
30°107° bet O-2 norm. Schwefelséiurekonzentration. 


Versuche bei zirka 100°. 


Die Versuche wurden in siedendem Wasser in einem gewohnlichen Was: 
bade durchgefthrt. In vorher geeichten und gedéimpften 100 cm3-Mebké6lbchen wurd 
moglichst genau die zu der gewiinschten Kaliumpersulfatkonzentration notwend 
Einwage gemacht. Das Kaliumpersulfat mufte wegen setner geringen Lislichk 
(cine O'4 norm. LOsung war schon sehr schwer darstellbar) feinst gepulvert 
egctragen werden. Aus den 100 cm? der so erhaltenen Losung wurden dann 
jeden Einzelversuch mittels Pipette 10 cm? cnthnommen und in die zu den Versuche 
hergestellten vorher gedampften Druckeprouvetten geftillt. Diese letzteren faften zi 
32cm? und hatten am Rande einen dicken Glaswuist, um sie in der Versehtuti 
apparatur festhalten zu kénnen. Um das Glas nicht mit der metallenen Versechlut 
vorrichtung in direkte Bertihrung kommen zu lassen, wurde unter dem dicken Gi:s- 
wulst cin Gummiring gelegt. Die VerschluBvorrichtung bestand aus ciner et 
2°S cm breiten, 6 cm langen und 3 mm dicken Metallplatte, dic in ihrer Mitte 
Bohrung von der Grofe des Durchmessers der Druckeprouvetten hatte. Rechts 
links von dieser Bohrung befanden sich zwei fixe Schrauben.Die gefltillte, mit cin 
Gummistopfen gut verschlossene Eprouvette wurde nun in diesen Teil der Verschlu 
vorrichtung hineingesteckt und dann wurde eine zweite Metallplatte von denselbe 
Dimensionen wie die oben beschriebene, die nur an Stelle der Scbrauben Bohrung 
hatte, uber die Schrauben geschoben. Nun wurden Fligelschrauben aufgeschrat 
und so angezogen, da der Gummistopfen von der daraufdriickenden Metaliplat 
ganz schwach  breitgedruckt wurde. Ein mitileres Loch in der oberen Platte 
moOglichte es, durch Durchstecken cines Thermometers durch den Gummistopfen di 
Temperatur der in der Eprouvette befindlichen Fliissigkeit zu messen. Versuche, 
angestellt wurden, um die in diesen Gefaé®en zur Erwirmung von 10 cw Flussigkeil 
auf 100° notwendige Zeit festzustellen, zeigten Werte, die immerhin um 2 bis 
Sekunden schwankten, was wegen der grofen Reaktionsgesciwindigkeit merklic! 
iehler bei den Geschwindigkeitskonstanten hervorgeruten hitte, wenn man bei de! 
Versuchen von der Zeit 0 ab gerechnet hitte. Diese Schwankungen riihren offenh 
von der verschiedenen Wandstirke der einzelnen Eprouvetten und auch von dere! 
verschiedenem inneren Durchmesser her. Die Durchfiithrung der Versuche mit diese: 
Vorrichtungen war entschieden angenchmer als das Arbeiten im zugeschmolzen 
Proberbhrchen, da das Offnen bedeutend weniger Zeit (nur etwa 10 Sekunden) 
forderte und auch die Méglichkeit, das Gefi® beim Offnen zu zerbrechen, ga 
wegfiel. Von den gefiillten und verschlossenen Eprouvetten wurden immer drei Sttics 
gleichzeitig zuerst 10 Sekunden in den Dampf ober dem Wasserbade gehalten, un 
sie beim Eintauchen in das siedende Wasser vor dem Zerspringen zu bewahren wi 


1 Einschlieflich der zu Versuchsbeginn vorhandenen, beziehungsweise bh 
Zusatz der HySO, entstandenen Mole KHSO, (0°0004 +- 0°0082). 
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erst wurden sie gleichzeitig in das siedende Wasser soweit hinunter gelassen, 

' der Wasserspiegel im Wasserbade etwa 3cm hoher stand als die Fliissigkcits- 

heriidche in der Eprouvette. Die Zeit wurde nach einer gewOhnlichen Weckeruhr 

seckunden genau abgelesen. Nach 5 Minuten wurde die erste Probe gezogen 

ieser Zeitpunkt in allen Tabellen mit der Zeit 7, bezeichnet. Die angegebenen 

) und die k-Werte wurden von dieser Bestimmung abgerechnet. Um sofort 

) dem Offnen der Eprouvetten die Reaktion zu unterbrechen, wurden die Gefiifte 

kaltem, destilliertem Wasser gefullt, so daf nunmehr die Temperatur § der 

sigkeit etwa 30° betrug, bei welcher Temperatur dic Reaktionsgeschwindigkcit 

‘mehr sehr klein ist und daher vernachlissigt werden konnte. Immer wurde aber 

wif geachtet, zum Offnen, Volifiillen mit destilliertem Wasser und Entleeren 
lichst dieselben Zeiten zu brauchen. 

Zu den Versuchen Nr. 1 bis 8, 10 bis 12, 16,17, 19,21 bis 29 
wurde gewohnliches kéaufliches Kaliumpersulfat verwendet, das 
sowohl qualitativ als auch quantitativ analysiert wurde. Die 
/ Bestimmung des Kaliumpersulfats wurde sowohl nach der Methode 
‘yon Le Blane und Eckart als auch nach der von Tarugi durch- 
refihrt. Jedoch wurden nach der letzteren Methode und ebenso 
nach der Modifikation dieser Methode von Levi und Migliorini, 
wenn die vorgeschriebenen Versuchsbedingungen auch noch so 
venau eingehalten wurden, immer Werte erhalten, die um mehr als 
‘1° trefer lagen als jene, die nach der oxydimeirischen Methode 
Phestimmt worden waren und die Resultate zeigten auch unter- 
inander betrachtliche Abweichungen. Das zu den oben angefthrten 
Versuchen verwendete Salz enthielt nach der oxydimetrischen 
Bestimmung 94°43, 94°32, 94°36, im Mittel also 94°37°/, Kalium- 
persulfat. 

Der Gehalt an Kaliumsulfat wurde im Mittel zu 5°265°), 
der an saurem Kaliumsulfat zu 0°371°/, gefunden. Die qualitative 
Untersuchung ergab au®er Schwefelsdure, Uberschwefelsiure und 
Kallumionen keine anderen Bestandteile. Fiir die Versuche Nr. 9, 
13, 14, 15, 18 bis 20, 30 bis 483 wurde das kéaufliche Salz um- 
krystallisiert, bis es 99°64°/, (als Mittelwert von mehreren Be- 
simmungen) an Kaliumpersulfat erreichte, was durch zweimalige 
Krystallisation erzielt wurde. Die Versuche mit dem so erhaltenen 
Salz zeigten, obwohl das katalytisch verzégernd wirkende Kalium- 
sulfat nunmehr in bedeutend geringeren Mengen zugegen war, in 
ihren Geschwindigkeitskonstanten keine wesentlichen Abweichungen 
von den mit dem nicht umkrystallisierten Salz angestellten. 

Green und Masson geben an, daf fiir eine TemperaturerhOhung 
von 20° sich die Reaktionsgeschwindigkeit verzehnfacht. Dem- 
entsprechend wtirde sich die letztere um zirka 1°/, vergrOfern, 
wenn die Temperatur um 0°1°  steigt. Mit Hilfe dieser Korrektur 


von 1°/, proO-:1° sind in der weiter unten gegebenen Besprechung 
die k-Werte auf die mittlere Temperatur von 99°44° umgerechnet. 

Die Temperaturen des siedenden Wassers, in dem sich die 
VersuchsgefaéRe befanden, wurden aus dem Barometerstande be- 
rechnet und mit einem vom Thiiringischen Staatsprifamt fur Glas- 
verite wenige Monate vorher geeichten, in Zehntelgrade geteilten 
‘hermometer tiberpriift. 
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A. Kailan und L 


I. Kaliumpersulfatldsungen ohne 


Tabelle 9. 


-|=0°0499 a= 7°37 a—x,= 5:98 
t—i, a—x k 

0°083 4°36 1°65 

0° 167 3°24 1°59 

0* 250 2°40 1°d0 
0°333 1°79 1°57 
O°417 1°39 1°52 
Mittelwert....1°57 

clit = 0°0283, Dm = 0°0216 


Tabelle 11. 


1 = 0°0942 





. Olbrich, 


Zusatze.! : 
10. b=0-0 


A= 0°0943 I 
B= 0°0082 a=13°93 a—x, 11-ed 


Tabelle 


D = 0: 0004 uct 
i—t, a—x | a 
0 083 8°93 1-4 33; 
0°167 6°94 1 + 3¢ . at 
0° 267 5°09 1°3 

O* 367 3°96 ye 

0° 467 3°12 P*e3 
Mittelwert....1°31 in 
Am = 0°0561, Dim = 0: 038i Borcenon 


Tabelle 12. 


1 = 0°0942 ' 


B= 0°'0082 a=16°59 a—x, = 13°64 B=0:°0082 a=16°59 a—x,= 15:9 
D) = 0:0004 D = 0°0004 
t—t, a—x k {—1, a—x k 
‘16, 
O° O67 11°25 1°25 0° 133 9°22 1 on 
0+133 9°07 1°33 0+ 267 6 +28 Pe aa 
0° 200 7°61 1°27 0° 333 2°21 1°28 117 
O° 267 6°07 1°32 O° 400 4°42 1°24 
+333 4°97 1°32 0° 467 3°62 Lee. 
Mittelwert....1°30 Mittelwert....1°2% 
Am == 0°0081, Da = 0°0365 Am = 0°0543, Bim = 0°0485, Der 
Dim = 0°0403 Jel 
acht 
_ a ssen 
Pabelle 15. 
Sauel 
A == O° O99D5 C= 14° 70 ad vy = 1Z a f ttiiherc 
{—t, a—x k 
0-083 +40 1-37 
O° 167 7°30 1°3 
O° P50 5°S0 1°29 1 ISO 
0+333 4°66 1°25 p= O'UEs 
0°433 3°02 eo aed 
Mittelwert....1°28 
Am = 0°0598, Dai = 0° 0397 Bo 
67 
Bei der folgenden Versuchsreihe (Nr. 14) geschah die Ermittlun 267 
der &£-\Werte auf oxydimetrischem Wege. Ein Unterschied gegentiber det 67 
ubrigen Versuchsreihen la8t sich nicht erkennen. 07 
lwt und Dm bedeuten die Mittelwerte der pro Liter vorhandenen Grammiaquiv2!en 
Ly — 


bezichungsweise Mole KysS,0, und KHSQ,. 
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Tabelle 14. 


“O996 ‘a= 14°71 ad xy — 1?°(O9 
ty ad-—x k 
_ 183 Q+44 1-29 
| 167 7°38 1°28 
. 250 5°73 1°30 
, 333 4°47 1°30 
5¢ 117 3°45 1°31 
: Mittelwert....1°30 
< 4 Am == 0° 0590, Dit = 0° 0406 
| Kin in einem nur mit offenem l<apillarrohr verschlossenen GefaéB 
| yorsenommener Versuch hatte nachstehendes Ergebnis: 
Tabelle 15. 
‘1000 a= 10°00 a—r*,=> O° oz 
fy a vv kh 
183 O44 1°34 
167 1°77 1°45 
95) 4-00 L*Z¢ 
4 133 338 1°17 
. 117 2-68 1°18 
Mittelwert....1°25 
. Am = 0° 0600, Din = 0° 0400 
Der hier erhaltene Mittelwert (1°25) stimmt innerhalb der méglichen 
achtungsfehler mit dem bei den Versuchen in vollkommen_ ver- 
chiossenen GetaéBen erhaltenen (1°28) tberein. Ein Einflu8 des durch 
ie Sauerstoffentwicklung im Verlaufe der Reaktion entstehenden Sauer- 
== Bofiberdruckes liBt sich also nicht beobachten. 
Tabelle 16. Tabelle 17. 
1890 A = 0'1890 
‘O170 a=27°91 a—x, = 23°97 B=0:'0170 a 27°91 = a—x, = 23°63 
‘OOOT 1) = 0: 0007 
a—wNx k tf, a—x k 
83 18°98 1-22 0° O83 19°08 1°12 
67 16°07 1-04 0° 167 15°40 1°11 
Tun 267 12°79 1°02 0° 267 12°42 1°05 
den 67 9°69 1°07 0° 367 0°62 1°06 
OF 7°69 1°06 O* 467 8-09 1°00 
Mittelwert.. ..1°06 Mittelwert....1°Q0 
lw == 0°1197, Dm = 0°0700 Am = 0°1182, Dm = 0°0715 








Tabelle 


A =e Gj 1991 


a= 29°41 


ti—t, a—x 
O° O83 19°74 
O° 167 16°28 
0*250 13°51 
0*333 , 11°40 
0*°433 8°83 


Mittelwert....1 


Am = 0°127 


A = 0°3982 
i—t, 
0-083 
O° 167 
0° 250 
0°333 
O° 417 
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18. 


A—X,=2 


k 
1°28 
1°14 
1°08 
1°O4 
1°05 


“OS 


1, Di = 0°0720 


Am = 0 


<4 € 


21 


A = 0° 1890 
B= 0:01638 
D = 0: 0007 


t—t, 
0: 083 
O°167 
0° 250 
0° 333 
0°417 


Am = ( 


Tabelle 20. 


-o= 08°82 





al Xv 
°85 
39°85 
30°46 
ay 


22°08 


°2680, Dit = 0° 1302 


Tabelle 


a 27°91 a4 
a—2X 
18°24 
14°78 
12°01 
0°90 
$°33 


ee 


Mittelwert....1° 


°1116, Da = 


O° O78 


O° 92 
eg 
O° DO 
0°$57 


O°87r 


Mittelwert....4° 


Ordnet man die Mittelwerte der Versuche 9 bis 20 nach 
Antangskonzentrationen des Kaliumpersulfats, so erhalt man: 


Versuchsnummer. 9 
AP IGA. 23. «Oak 499 
bind. Ji3Rw 1°57 
Temperatur ...... 99°44 
k red. auf 99°44° 1°57 
re. eee 

(Me TEP 250.6 +s in BOO 
Ate TER avin kv 283 
Versuchsnummer . 10 
Wee whicds ce ws LOOO 
k 1°25 
Temperatur ...... VO°+44 
k red. auf 99°44° 1°25 
i i eae oe 

et, DOS. stews 400 
Amt 10%, ...<<s.. OO 


1 Die Versuche Nr. 


11 
942 
1°30 

99°48 
» 1°28 


» 4) 


369 
O81 


161 
1890 
1°06 

99°34 

1°07 
16¢ 
700 

1197 


13 und 18, 


12 10 
942 943 
1°27 1°31 
99°43 99°49 
1°27 1°30 
82 82 
403 386 
043 561 
17 191 
1890 1890 
1°05 1°16 
99+ 29 99°34 
1°O7 Oe es 
163 163 
715 ‘81 
1182 1116 


131 
O95 
1°28 

09°44 
1°28 


397 


59S 


181 
1991 
1°08 
99°44 
1°08 


bezichungsweise Nr. 16 und 19 liefen gleich’: 
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: ll. Kaliumpersulfatl6sungen mit Schwefelsaure als 
Katalysator. 


\ : 3 
] Tabelle 21. Tabelle 22. 
3 O47 A = 0:0945 
IL. A oe B—0-0082 
“- bh aie -*; = 11°68 aa 13°96 ' : a x, = 13°84 a 16°63 
i ¢ “OOUd C= 0°:0130 
1° J OO D = 0: 0004 
‘ . ‘ ad x k 1 ly ad = k 
a : 3 7°54 1°43 0° 133 9-42 126 
& 7 5°14 1°34 0° 267 6°40 1°23 
7S 3 4°39 1°28 0°333 D° a4 1°10) 
a 0) 3°40 1°32 O° 400 4°46 l°*Ze 
f 
3 7 3°10 1*2e 0° 467 3° ol 1°28 
gee....1°S! kat....1°24 
{ te: clan = 0° 0620, Dm = 0:0411 Mittelwerte: Aw: = 0°0536, Din = 0° 0495 
eA. 
2 Tabelle 25. Tabelle 24. 
UV ‘944 1 — 0°0942 
v1 “OOS? ‘a B= 0:0082 ” 
a _— "7G az 13° a 7. == *66 i= 3° Me 
7 110 1—X 11 ) a 1 4 C=0°:01291 %*! 11°66 a | 
‘OOO4 D— 0:0004 
9 - 
a—x k t—t, a—a ir 
33 Y aah & | 1°35 0°083 9° O] 1:35 
2 267 2°40 1°27 0° 167 6°85 1°38 
333 4°28 1°32 0° 267 »° 26 1°29 
0) 3°66 1°27 0° 367 $°OdD L*Zo 
LOT 2°97 1°23 0° 467 3°03 :*25 
km....1°29 km....1°29 
Qi 4 verte: Am = 0°0550, Din = 0° 0480 Mittelwerte: Am — 0°0560, Diu = 0°0468 
Tabelle 205. Tabelle 26. 
 OO945 A = 0°0946 
 OOS82 tis iia B= 0:0082 - 
-4,.== . Amz 13b° — ° 4m 13°% 
00176 a—x*, 11°64 ! 13° C= 0°'0176 a—x; 11°46 ! 13 
7 »* OO004 D— 0:0004 
i a " - 4 k [ ~t ad b 4 k 
eh 1°40 1°33 0:083 8°78 1°39 
SS * 267 5°36 1°26 O° 167 6°78 1°37 
333 4°50 1°24 O* 267 o°12 i-3i 
499 '* 400 3°63 1°26 0+ 367 3°85 1°29 
Q/) 467 2°95 1°28 0°467 3°02 1°24 
km = 1°27 km =.1°30 


lwerte: Am — 0° 


0547, Di = 0° 0484 


Mittelwerte: Am: = 0'0546, Dit = 0° 0486 
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Tabelle 27. 


lL = 0°0942 
5B = 0°0082 
C == 0°0256 
1) = 0:0004 


a- Sq = 13°97 a= 16°59 


t—t, a—x k 
0° 067 11°14 1°47 
0° 133 8°97 1°45 
0* 200 7°44 1°37 
O° 267 6°15 1°33 
0°333 4°90 1°37 
km = 1°38 


Mittelwerte: Am = 0°0590, Dim —= 0+0438 


Tabelle 29. 


a = 0: 0944 
B= 0:0082 


C= 01096 %—*1= 12°98 a= 16°62 


D = 0:0004 
t—t, a—x k 
0-067 "969 1+87 
0° 133 478h 1°95 
0*200 ae 1°94 
0+ 267 4°07 1°88 
0°333 2°94 1°93 


km = 1°91 


Mittelwerte: lat = 0°0515, Din = 0°0515 


Ordnet man die Versuche Nr. 2 


Olbrich, 


Tabelle 28. Mmperalt 





A= 0-094! aw 
af 
D = 0:0004 . 
t—t, a—x mill. Is 
0° 067 10°75 
0° 133 8°30 
0* 200 6°53 
O° 267 5°14 )Y 
0°333 4°15 ~ 
km = | 
Mittelwerte: Ja = 0°0569, Dia = 5 
>) 
Tabelle 30. " 
A == 0° 1890 ape 
vie sae a—x,= 24°03 a 
D = 0° 0007 Mic’ 
t——t, a—x 
0°083 19°O1 :*Ze 
0° 167 15°19 1°19 
0267 11°77 1-16 B= 0-0. 
0° 367 8°7 | 7 
0° 467 7°03 | 
kw 1°17 O° 16% 
Mittelwerte: Am = 0°1109, Dat = 0°05) 20 


| bis 29, deren A=O:0942 


0-0946 und deren B= 00-0082 und D ==: 0: 0004 betragt, nach steigenJee 
Antangskonzentrationen der Schwefelsdéure, so erhiilt man: 


Versuchsnummer ........ 21 23 
GCAGR .. cach. a hiaca. 9] 110 
(ae 2 ee a) 28 
| ee ee ere) ae 1°31 1°29 
po ae 90°44 09°43 
k red. auf 99°44°....... 1°31 1°29 
PE. cacao 411 480 
iii cise be hia aps 620 950 
Versuchsnummer ........ 26 27 
CG; Fees awe as Shae“ es 176 256 
ee Pe oe ee 4 174 
Bi .t Pied te aes C0 Ae e4 1°30 1°38 


1 Kinschlieflich des durch Reaktion zwiscl 
KHSO,. 





24 22 20 
121 130 7! 
39 48 G4 : 
1-29 1°24 1°27 4 
99+43 99°33 99°23: 
129 1°25 1-25 F 0-08 
468 495 484 F016 
560 536 54 (Or 
28 29 
yO+4 1026 
422 O44 
1°56 1°91 
ion HySO, und K,SO, entstandens: KITS 
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Oe eer eee ee 99°43 99-44 QQ +44 QQ+44° 

uf 90°44? 6.004 1°30 1°38 1°56 1-94 

wT LT 486 438 458 B16 
546 590 569 515 


Ji. Kaliumpersulfatl6sungen mit Zusatz von Kaliumsulfat. 


Die Versuchstemperatur war durchwegs 99° 44°. 


Tabelle 31. 


995 , - 
ax =: 12°49 @ == 14°70 


OU 
ad b 4 
OS3 10°07 
O67 8°28 
1 250 4°12 
529 O° O09 
17 ‘Ze 


k 
1°13 
1°O7 
O'S 
O° 94 
O°8g 


kt = O° 960 


erte: Am = 0°0645, Dai — 0° 035! 


Tabelle 33. 


0499 41> 12°04. a= 14°74 

f a—x k 

ISS 10°06 1°15 

OF 8°25 1°09 

0 6°66 1°10 

3 9°42 1-00 

( 4°71 1°02 
km =1°075 

rie: Am = 0° 0643, Dat = 0° 0355 

Tabelle 35. 

; NGS 6 = 
0165 ad v4 = 12°34 a= [4 VU 
' a—32 k 

83 9°$7 1°17 
167 1°93 [*i5 
1) 6°37 ae Ee 
33 5°11 1°45 
117 4°11 B*25 


kat == 1°15 


inschlieBlich des durch 


verte: claw = 0°0614, Dat = 0°0381 


Reaktion 


Tabelle 32. 


A = 0°0995 


- -_ S). KE ra _7 
fun 105 71" 12°03 a = 14°70 


i—t, a—aA i 
0°O83 10°00 1°18 
0° 167 §° 20 1°10 
0° 250 O°SO 1°06 
0° 333 5°94 0°97 
O°417 5°? O° 95 
kit = 1°01 

Mittelwerte : Jlaz == 0° 0650, Dim == 0° 034- 


Tabelle 34. 


BB 0:09095 7 
—_ YY, = y oe aa 
rt (+0250 ad +1 _—- 1? 34 ad -— ] } ‘ 
i—t, a——A k 
0-083 9°86 Lele 
0°167 7°92 1°16 
0° 250 6°46 haf - 
0+ 333 5°31 1°10 
O°417 4°52 1°05 
kue == 1°10 
Mittelwerte: wlaz — 0°0621, Dat = 0° 0374 


Tabelle 36. 


l= 0°0994 

; ( £2 12°29 a= 14°6:! 

B= 0°'0124 7 
t—l, ad— k 
0°:O83 9°54 [*Se 
0+ 167 7°65 1°23 
0° 250 6°14 1°21 
0°333 2°00 et © 
O°417 4°26 1°10 

km =1°18 
Mittelwerte: ciaz — 0°0610, Dit = O° 03584 


zwischen H,SO, und Ky SO, entstandenen 
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Ordnet man die Mittelwerte 


der 


Versuche Nr. 





31 bis 36 nln 
steigenden Konzentrationen des Kaliumsulfats, so erhalt man: 2 
Versuchsnummer..... 36 35 34 33 32 @ 
ee ees 124 165 250 499 1000 ; a 
R. wtgddisastecovien o> APIS 1°15 1°10 1'O7 1-01 
IV. Versuche unter Zusatz von Kaliumsulfat und Schwefel-i 
Die Versuchstemperatur war durchwegs 99°44°. 
Tabelle 37. Tabelle 38. 
A = 0°0997 A = 0°0995 
B=0°1001 a—x, = 12°98 a=14°73 B=0°1000 a—x,;= 13°18 a 
C= 0°0981 C = 0'0967 
t—t, a—a k t—t, a—x 
1°O83 10°62 1°08 0°083 10°71 
0-167 8°65 1°05 0° 167 8°65 
0° 250 7°0OD 1°05 C+ 250 7°10 
0° 333 5°95 1°01 0°333 3°97 
O°417 4°73 1°05 O°417 4°58 
km = 1°04 4 
Mittelwerte : Aw: = 0°0658, Diwl—=0° 1320 Mitielwerte: Am = 0°0667, Dim! = 
Tabelle 39. Tabelle 40. 
A = Q0°0996 = 0:'0996 
B=0°1000 a—x,=13°21 a=14°72 B=0°1001 a—x, = 13°07 ! 
C= 0°0496 (= 0°0?48 
i—t, a-—x k {—t, aI—x 
O° O83 10°98 0: 967 O° O83 10°S7 
O° 167 9°24 0-929 0: 167 8-88 
0° 250 7°96 0° 880 O° 250 7°41 
0° 333 6°51 0°923 0° 333 6°19 
O°417 o°¢2 0-872 O°417 2°16 
kt = 0° 900 ——— 
Mittelwerte: Am = 0°0690, Al = 0° 0802 Mittelwerte: Am = 0°0673, Dui = 
Tabelle +41. 
A == 0°0499 
B= 0° 0500 a —= 6°08 gen 37°87 
C= 0:0969 
{—t, a—x k 
O° O83 $° 5+ [5S] 
O° 167 s*3S l1*o4 
O° 250 2 oo 1°30 
0°333 1°96 1°47 
O°417 1°42 1*S) 
km = 1°00 , 
Mittelwerte: Aw: = 0°0290, Dml = v*O709 ) 


L | 


‘inschlieblich 


des aus B und C 


eebildeten KHSO,. 
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= Ordnet man die Mittelwerte der Versuche mit A == 0-1! und 
0-1 nach steigenden Antangskonzentrationen der Schwefelsiiure. 
rhdlt man: 


2 3 chsnummer.... 40 39 38 a7 
; 248 496 967 O81 
24st ba elewee O°GS 0°90 1°07 1-04 


V. Versuch mit Zusatz von Salpetersiiure. 
Versuchstemperatur 99°4°. 
Tabelle 42. 


O° 099§ 


0°O0470) a—x, = 10°82 a==1+°74 
t ty ad A h 
0° 083 7-21 9:42 
O° 167 4°39 9.95 
scien 2°76 2°37 
0° 333 1°75 9.37 
O°417 1°13 9-37 
CH 2°32 


Miticlwerte: lw: ==: 0°O489, Dat — 0: 0509 


VI. Versuch mit Zusatz von Phosphorsdure. 
Versuchstemperatur 99°4° 
Tabelle 43. 


OYDS 


0:0498 (Mole) A tae! Sarg per Ar 
t ty ad x k 
0-083 9°52 1-44 
O° 167 7°30 1°41 
0°25 5°65 1°38 
0° 333 4°21 1°42 
0°417 3°28 1°40 

km = 1°4!1 
Mittelwerte: Am: == 0°0606, Dat = 0°0389 
Ubersichtstabelle. 
Ee ee Te 0°0508 0° 0479 0:0498 
OEE ae ae ee 1°56 2°32 1°41 


Die Zersetzung von Persulfaten einwertiger Metalle in  ver- 
inten wdsserigen Lésungen erfolet nach Green und Masson 
Sinne der Gleichung 


SOP 6, C= PHORM: i cue. Gi. reef 


‘‘hemieheft Nr. 8. 32 
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Wie Tarugi, Levi und Migliorini und Green und Mas:;,, 
zeigen konnten und die hier mitgeteilten Versuche bestatigen, ble: hep 
die monomolekularen Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten jy 
ganzen Reaktionsverlauf anndhernd konstant.*Da nun andererseits 
durch Zusatz von starken Sduren, wie Schwefelsdure oder Salp: ter. 
sdure, die Zerfallsgeschwindigkeit bedeutend gesteigert werden kanp 
Ww urde von den genannten Autoren der naheliegende Schlu8 gezovey, 
da®B diese Reaktion ebenso wie so viele andere mit Wasseraufna’ hme 
oder Wasserabgabe verbundene Reaktionen durch Wasserstoffioney 
katalytisch beschleunigt wird und darauf ganzlich oder fast gianzlich 
die VergréBerung der Zerfallsgeschwindigkeit beim Zusatze starke; 
Sduren zurtickzufuhren sei. Im Widerspruche mit dieser Annalime 
steht indessen das erwdéhnte Konstantbleiben der monomolekularey 
Geschwindigkeitskoeffizienten. Denn da naturgema8 in den 
diinnten Lésungen, die hier untersucht wurden, die im Sinne cer 
Gleichung (1) entstandenen HSO,’ weitgehend in SO,” und H° “er- 
fallen sein mUussen, entstehen somit Wasserstoffionen und es miliften 


daher die monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten fortwahrend f 


ansteigen, wahrend sie doch, wie eben erwahnt, konstant bleiben 
ja wie die hier mitgeteilten Versuche zeigen, sogar in einigen Fallen 
einen absteigenden Gang aufweisen. Um diesen Widerspruch zu 
beseitigen, nehmen Green und Masson an, dai, auBer wo die 
Bedingungen gestOrt werden durch Ausfallen eines schwer loslichen 
Salzes, wie bei der Zersetzung von BaS,O, durch Ausfallen von 
BaSO,, oder durch Entstehen eines wenig dissoziierten Salzes, Wie 
bei der Zersetzung von MgS,O, durch Bildung von wenig cis- 


soziiertem MgSQ,, die entstandenen negativen lonen nur HS\)/ 


nicht SO,” sind, so daB im Reaktionsverlaufe keine merkliche Zu- 
nahme der Konzentration der Wasserstoffionen, der »wahren 
Beschleuniger«, eintritt. Diese Annahme, wonach in einer etwa 
m/10-Lésung die HSO,’! praktisch noch nicht merklich in SO,” und 
H* zerfallen sein sollten, ist indessen ganzlich unhaltbar, da ja ale 


Messungen zeigen, da in dieser Verdiinnung obiger Zerfall sovar 


ein schon sehr weitgehender ist. Denn unter der Annahme, dafi ( 
molare Lésungen vom Natriumhydrosulfat und Natriumchlorid gleich 
stark in bezug auf das Natriumion dissoziiert sind, berechnet 


C. Drucker,! daB bei 25° etwa 50°/, der HSO,’ in SO,” und H’ 


zerfallen sind. Einen erheblich geringeren Dissoziationsgrad fincet 
allerdings J. KE. Trevor? aus der Inversion von Rohrzucker be! 
100°, denn danach ist die Wasserstoffionenkonzentration nur 50 
groB als ware eine 1/128 molare NaHSO,-Lésung nur zu 34) 

eine doppelt so konzentrierte nur zu 27°), nach der zweiten Stule 
dissoziiert und fiir eine 1/10 molare lieBe sich nur eine 15- >> 
16°/ige Dissoziation nach der zweiten Stufe extrapolieren. Indess 

zeigte sich schon, wie erwidhnt, bei 25° und nicht bloB bei 10) 


1 Zeitschr. f. Elektroch., 77, 398 (1911). 
* Zeitsch. f. phys. Chemie, /0, 342 (1892). 
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Fehlen eines ansteigenden Ganges der Koeffizienten mit fort- 
ran Umsatze, obgleich nach der spater mitgeteilten Rechnung 
) den Dissoziationsgesetzen bei Anwesenheit von 0-094 Aqui- 
enten Schwefelséure im Liter (Tab. 4) die Wasserstoffionenkon- 
tration um etwa 25°/, steigt, wenn die mittlere Persulfatkon- 


- da: 


5 zen ration unter Bildung von 0°03384 Molen KHSO, von 0:1751 


i 
Baw ' 9°1417 Aquivalente fallt. 


" Bei den hier mitgeteilten Versuchen bei 99°4° ohne Zusatz 


' von Schwefelsiure oder Kaliumsulfat mit urspriinglich 0-1 normaler 


-Persulfatkonzentration (Nr. 10 bis 15) betrégt der Mittelwert der 
' Zerfallskonstanten (reduzier! auf 99°44°) aus den jeweilig ersten 
)Bestimmungen 1°31 und bezieht sich auf eine mittlere KHSO,- 


') konzentration von 0:0262 Molen; der Mittelwert samtlicher Be- 
'stimmungen dieser sechs Versuchsreihen betrigt kR=1:°28 und 


bezieht sich auf Dm = 0:0393. Erhohung der KHSO,-lKonzentration 
um 0013 Mole im Liter bewirkt also noch keine merkliche Erhéhung 
ier Zerfallskonstanten. 


Bei den Versuchen bei 99°4° ohne Kat ‘aly satorzusatz sicht 


'man. daB ebenso wie bei den Versuchen bei 25°, wo Schwefelsdure 


cesetzt worden war, die monomolekularen Koeffizienten mit 


_steigender Persulfatkonzentration abnehmen, was aus nachfolgender 
- Zusammenstellung hervorgeht: 


Pre yy eee 0°05 O°l 0°2 O*4 
7 1°28 1°10 0°88. 


Dasselbe gilt auch bei Anwesenheit von Schwefelsiure, denn 
enn letztere zirka 0:03 normal ist, wird bei 4 —0O°'1....R—= 1°38, 
wegen bei A—O0°2.....k— 1°17 gefunden. 

Die Verminderung betragt also 15°’,, wahrend, wie aus obiger 
Zusammenstellung ersichtlich, die gleiche Vergr6ferung der Persulfat- 
<onzentration von O:1 auf 0°2 bei den Versuchen ohne Schwefel- 
sdure bei 99°4° eine s erminderung um 14°/, bewirkt hatte und 
bei denen bei 25° fir C—=O°1l um 16°), und fir C=0O°2 um 
28"). Dementsprechend kénnte man zunachst erwarten, daf} in den 
eleichen Versuchsreihen mit dem Fortschreiten der Reaktion auch 
aus diesem Grunde die k-Werte ansteigen witrden, was aber, wie 
bereits erwahnt, nicht beobachtet werden konnte. Ja es zeigen sogar 
von 35 bei 99°4° ausgefiihrten Versuchsreihen 6 einen absteigenden 
Gang und bei 13 ist er zweifelhaft, von den 8 bei 25° angestellten 
Versuchen ist allerdings nirgends ein ununterbrochenes und nur in 
wel Fallen ein durch einen Wert unterbrochenes Absinken der 
*-\Verte vorhanden. 

Diesen Einflu@8 der Anfangskonzentration haben Levi und 
Migliorini nicht beobachtet, trotzdem sie beim Natriumpersulfat 
in Gegensatz zum Kaliumpersulfat die Anfangskonzentrationen 
varnerten. Green und Masson heben hervor, dai’ die k-Werte 
Wenig abhangen von der Anfangskonzentration und der Natur des 
Mctalles. Doch sind wenigstens in den von diesen Autoren mite 
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geteilten Versuchen die Anfangskonzentrationen zu wenig yw. 
schieden, als dafS§ sich eine Abweichung hatte erkennen lasse: 
Wie die p.458 u.459 gegebene Zusammenstellung der bei ©): 4: 
mit gleicher; ndmlich O-1 normaler Anfangskonzentration an Ka (i). 
persulfat, jedoch mit wachsenden Schwefelsdéurekonzentrationen ay. 


gefiihrten Versuche erkennen 1a6t, sind bis C= 0-0176 die Koy. 


stanten nicht hdher als ohne Schwefelsdurezusatz. Erst wenn (ese 
1/40 Aquivalente erreicht, beobachtet man ein maf®iges Anstc ive: 
der k-Werte, jedoch weit langsamer als proportional der Schw ete. 
sdurekonzentration. Sogar der Zuwachs tber den im Mittel ohn: 
Schwefelsdurezusatz gefundenen Wert 1°28 steigt noch langsaime, 
als der UberschuB der Schwefelsdéure iiber jene Konzentratio; 
(O'O176 Grammdaquivalente), bis zu der der Schwefelséurezusay 
scheinbar unwirksam ist. Dies zeigt nachstehende Zusammenstellung: 





C--0°0176 00080 0°0328 0-085 
k —1+28 0-10 0-28 0°63 
k —1°28 

12°5 8°5 7*4 
C—0:0176 


Die Abweichung von der Proportionalitét ist hier geringe 
Rechnet man aus den Werten fiir C—0:0256 und C=0°1()2 
jene Schwefelsdurekonzentration aus, von der ab die Uberschiisse 


proportional den Uberschiissen der k-Werte iiber 1°28 werden, si | 


erhadlt man 0:0111, beziehungsweise wenn man nur den Uberschut 
der Schwefelsdure tiber die Kaliumsulfatkonzentration (B = 0-082, 
berticksichtigt, 0°0029 fiir die scheinbar unwirksame »freie« Schwetel- 
siurekonzentration (C—S). Eine Zusammenstellung ergibt dann: 


C—O0°'o0111 0°0145 0° 0393 0° O915 
k —1°28 0°10 0°28 0°63 
k —1°28 
cial 6-9 71 6-9 
C—-0'O111 
k-—1-28 


}° 


Berechnet man mit 7°0, dem Mittelwerte der -~—-~~- tie 
, $ C—0-0111, > 


Zerfallskonstante fur C= 0-°0176, so erhadlt man 1°325, wiihrené 
1-28 und 1°30 gefunden wurden. Der berechnete Wert ist also wm 
3°/, zu hoch, was noch innerhalb der mé6glichen Versuchs- 
fehler bleibt. 

Wesentlich anders gestaltet sich natiirlich das Ergebnis, wenn 
man nicht die Schwefelsdure — sondern die Wasserstoffionenk«n- 
zentration berticksichtigt. 

Nimmt man an, da8 die Uberschwefelsdure nach beiden Stuien 
gleich stark dissoziiert ist wie die Schwefelséure und berechne! 
man den Dissoziationsgrad sowohl der letzteren als auch der sauren 
Salze nach C. Drucker! aus der Leitfihigkeit unter der Annahne, 


1 Zeitschr. f. Elektrochemie, 77, 398 (1911); die aus den dort angefihrtcn 


a4 
) 


Tabellen intra-, beziehungsweise extrapolierten Dissoziationsgrade wurden um : 
t S 
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Zerfallsgeschwindigkeit von Kaliumpersulfat. 


‘|, die Ionenbeweglichkeiten von der Verdiinnung unabhangig und 
"die sauren Salze in bezug auf das Alkaliion gleichstark dissoziiert 
‘<jnd wie gleichkonzentrierte Alkalichloridl6sungen, so erhiilt man 
jnachstehenden Zahlen. Dabei ist die gegenseitige Zurtickdrangung 


‘der Dissoziation durch die gleichionigen Elektrolyte insoferne 
Mpericksichtigt als fur die Berechnung der Dissoziationsgrade jeweils 
‘dic Summe der Konzentrationen der Elektrolyte mit gemeinsamen 


Pionen gebildet wurde..So wurde z. B. bei Tab. 2 fiir die 0°0224 Aqui- 
"\alente Schwefelsiure, welche nach Uberfiihrung der im Mittel vor- 
Mandenen 0:0679 Aquivalente K,S,O, in ebenso viele Mole KHS, O, 


liibrig geblieben* waren, der Dissoziationsgrad einerO +0224 +0: 0679+ 
10-0349 (KHSO,) = 0°1252 normalen Schwefelsdure berechnet. 

| In der nachstehenden Zusammenstellung ist zundchst fiir die 
be; 25° ausgefiihrten Versuche unter H’ die Zahl der nach dieser 


Rechnung insgesamt pro Liter vorhandenen Grammionen Wasser- 








Sstoff angegeben. 
. i=0°!1 A==0°?2 
| lennummer 3 2 1 4 6 5 7 8 
ff 100 ©=6s629—s«s112H.—i“‘zTODss12—Sss12B- TG BHD 
OF... 223s 470 474 430 354 290 280 211 167 


Wo also die Persulfatkonzentration zu Versuchsbeginn etwa 
‘| normal war, sind die Geschwindigkeitskoeffizienten wenigstens in 


Serster Anndherung im untersuchten Me®Bbereich bei 25° der wie oben 


angegeben berechneten Wasserstoffionenkonzentration proportional. 
Fir die bei 25° mit ursprtinglich etwa O°2 normaler Persulfat- 


_konzentration ausgefiihrten Versuche trifft diese Proportionalitaét aber 
-auch nicht einmal 


annahernd zu, sondern es nehmen durchwegs 
die Geschwindigkeitskoeffizienten weit langsamer als die Wasser- 
stoffionenkonzentrationen zu. 


Fir die Konzentrationen die den Mittelwerten der Versuche Nr. 2 und 4 ent- 


“sprechen, wurden auferdem noch die Wasserst« ffionenkonzentrationen unter der 
'innahme berechnet, daf die klassischen Dissoziationsgesetze genau gelten. 
Dabei wurden die ersten Dissoziationskonstanten der Schwefelsaiure, der 


'Perschwefelsiiure, des sauren und neutralen Kaliumsulfats und Kaliumpersulfats gleich 
0°23, die zweiten Dissoziationskonstanten der Saéuren gleich 0°03, der Neutralsalze gleich 
/0'1l gesetzt, also so gewahlit, daS man fiir 0°1 Aquivalent Siiure, bezichungsweise 
Neutralsalz pro Liter die aus dem Leitvermégen 


unter der Annahme einer von der 


den Leitfihigkeitsangaben von Noyes und 
mit 350 und 160 fiir das Grenzleitvermigen 


aus 
statt 


da Drucker sie 
- mit 340 und 156 


crringert, 
wart 


H+ und SO,— bei 25° berechnet hatte. 

Sind, wie vorausgesetzt wurde, H,SO, und HgS, Og gleich stark, so miisse” 
natiirlich die 0°0224 Aquivalente freier Siéiure bei der ungefiihren Gleichheit der 
0, und S,0,'"-Konzentration zu annihernd gleichen Teilen auf die Schwefelsiure 
die Uberschwefelsaiure verteilen, was aber wegen der vorausgesetzten Gleichheit 
Vissoziationsgrade fiir die gesamte H*-Konzentration keinen Unterschied macht. 


466 A. Kailan und L. Olbrich, 


Verdunnung unabhangigen ILnenbeweglichkeit sich ergebenden Werte von 0°(); 4, 
die Konzentration der Wasserstoffionen und 0°072 fiir die der Kaliumionen c+}; 

Zu den so gewonnenen zehn Dissoziationsgleichungen kommt noch ¢ip, 
Gleichung wegen der Gleichheit der Summe der positiven und der negitiye 
Ladungen und noch je eine fiir die Summe der Kaliumgrammatome (r), der S(, 
und der $,O0, (v) Grammatomgruppen. Setzt man noch 


o 
i? 


_ UP KI) ee? 
1 + 10. K> + —— + + _ - = 
0°03 0° 009 0°03 0°009 








und 
k-|? H:|.[k& 
ron LY 
0°015 0: 009 








so wird 
(r—k*) B—sy=p7y.... eseeeeee evreeeeeveree teeter eee ee ee eeee (I) 


und 


HAa-Kk p-+s 





2 
4 ij? 


Aus diesen Gleichungen lassen sich durch Probieren die H und A* ermitt 
Ss ? 
und, da — = SO," und : = S,0,", auch diese Werte und aus den obigen zely 
Pp - i? 
Dissoziationsgleichungen die ubrigen zehn Unbekannten. 

Man findet so fiir den Mittelwert der Tab. 2 H* = 0°'0525, bei Tab. 4 1i 
die Hydrosulfatkonzentration 0°0555 (statt 0°0639 fur den Mittelwert dieser Tabell 
H:=0°'0512, also betriichtlich niedrigere Werte als nach der ersten Berechnun: 
namentlich fiir Tab. 4, so da fiir diese ein etwas kleinerer Wert herauskommi «is 
fiir Tab. 2. Dies ist darauf zurtickzuftihren, da®B, abgesehen von den verschiedene 
den Rechnungen zugrunde gelegten Hydrosulfatkonzentrationen bei Tab. 4 
Gesamtkonzentrationen der Elektrolyte mit gemeinsamen Ionen namentlich bei Tab. +| 
schon betrachtlich gré8er sind als 0°1 normal, so da8 man, um die gleichen \Vcit 
wie nach der Leitfahigkeit zu erhalten, mit gréfSeren Dissoziationskonstanten [itt 
rechnen mtissen. Obwohl daher die so erhaltene Wasserstoffionenkonzentration hh: 
Tab. 4 im Verhiltnis zu der bei Tab. 2 sich zweifellos als zu klein ergibt, ist < 








k 
Verhaltnis ; - bei Tab. 2 doch noch betrichtlich gréSer als bei Tab. 4, némiic 


573.10—-5 gegen 490.10—5, was den verzigernden EinfluB8 der Steigerung 
Persulfatkonzentration beweist. Diese wirkt somit nicht blof durch die bei obize 





Rechnung schon beriicksichtigte Herabsetzung der Wasserstoffionenkonzentratic 
Letztere berechnet sich ftir die erste Bestimmung der Tab. 4 nur zu 0*04045 gex 

uber 0°0512 beim Mittelwert, so da® die Zunahme rund 25°), betrigt. Allerding: 
werden gerade bei dieser Versuchsreihe bei den spateren Bestimmungen, wo 

mittleren Konzentrationen ungefaihr die gleichen waren wie jene,! auf die sich dc’ 
Mittelwert der »Konstanten« bezieht, auch die letzteren um zirka ein Viertel hohe 
doch ist dies nur ein Zuiall, da sich bei den anderen Versuchsreihen mit gleiche 
Anfangskonzentration des Kaliumpersulfats (Nr. 5 bis 8) diese Erscheinung nicht 7c 


Berechnet man in gleicher Weise wie es fur die Versuche be 
25° geschehen ist auch fiir die bei 99°4° ohne Zusatz oder mi 





1 Fiir diese berechnet sich aus obigen Gleichungen //* = 0°00512 (wie bereits 
Swahnt) A> =0°1109; HSO,' = 0°'03398, HS.,O.' = 0°02349, SO," = 0:01:19). 





9g Og" = 0°01376, KSO,' = 0°02208, KS,0g'=0°01526 Grammionen; Hes’); = 
== 0°005801, KHSO, = 0°01256, Ka5O, = 0°008162, HyS,0, = 0°00401, KHS.0. = 
= 0°008684, KoSg0g = 0°005641 Grammolekeln pro Liter. 
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Zerfallsgeschwindigkeit von Kaliumpersulfat. 43; 





0°05 yf Wycatz von Schwefels4ure- und zirka 0:1 normaler§ Anfangs- 
hit F 2o5zentration des Kaliumpersulfats ausgefiihrten Versuche die 
OC ein . ° es 
ca. ive Ao -serstoffionenkonzentrationen, so erhalt man: 
5 er 
r SO, i | 
Teer Te 10 bis 15 21 23 24 29 
t ., -eehebetnens woven 206 218 263 263 28) 
62° 1 60°1 49°0 49°0 44°6 
, {° 
i OF sn eh eee Se 8 ae 25 296 27 28 20 
ai. ) Sine! see orien ad edie « 297 298 313 433 749 
Ti a ce ca" cca aed a a aks ig NC 43°1 43°6 44°] 386°9 95°7 
1 ) i 





Viel deutlicher als bei den Versuchen bei 25° mit gleicher 
‘| norm.) Anfangskonzentration des Kaliumpersulfats sieht man also 


, 


r, daBS die —. bestandig sinken, die Geschwindigkeitskoeffizienten 








rim | 1’ 
as viel lJangsamer als die Wasserstoffionenkonzentrationen 
gen. 
Rechnet man analog wie friher jene Wasserstoffionenkon- 
o.. a entration aus, von der ab die Uberschiisse proportional den Uber- 
| ‘hussen der b- Werte uber 1:28 werden, so erhalt man etwa 0:°023, 
nmt als) 4 ehungsweise 0:°044, wenn man vollstandige Dissoziation an- 
ie< Snimmt.! 
4 dee Fir reine Kaliumpersulfatlbsungen, die zu Versuchsbeginn 
img 70:1 normal waren, wurde im Mittel bei 99°44°, wie erwdahnt, fiir 
n hate} »5funden und Brigge’sche Logarithmen die monomolekulare Konstante 


ion be} 71°28 gefunden oder umgerechnet auf Minuten wnd_ natiirliche 
ist (oP? |] ooarithmen 0:0491, auf 100° extrapoliert also etwa 0°052. Green 
vimiici f? UNA Masson finden fur 0°25 normale Natriumpersulfatlésungen bet 
70, 80, beziehungsweise 90° fiir Minuten und natiirliche Logarithmen 





coef |) VOL, O°0055, beziehungsweise 0°0161, demnach eztrapoliert auf 
tration PB) CO" etwa 0:047. Die Abweichung ist im richtigen Sinne, denn 
gext die eigenen Werte beziehen sich auf blo8 0:1 normale Lésungen 
tdings Fund schon bei 0-2 normalen ergaben, wie bereits erwdhnt, die 
a yop. @'Senen Versuche um 14°/,, bei 0-4 normalen Lésungen aber um 
hiher{ Mehr als 30°/, niedrigere Werte. Es ware demnach der aus den 
leiche'F) cigenen Versuchen fiir ein Viertel normale Lésungen nach der 
tele F spdter mitzuteilenden Formel fiir vollstandige Dissoziation berechnete 
— , fur 100° extrapolierte Wert 0° 0430. Die Abweichung libersteigt 
~ mitt Dicht die méglichen Beobachtungs- beziehungsweise Extrapolations- 

ichler, zumal die Zersetzungsgeschwindigkeit des Kaliumpersulfats 
cine etwas kleinere als die des Natriumpersulfats ist) Denn Levi 
O =f i Im letstoren Fale lift sich k fur die obigen Versuche durch die Gleichung 
0.=8 1°035 4-5°637 Hew darstellen. Man erhalt damit in der obigen Reihenfolge : 


Oo, 3°87, 32, 1°32, 1°34, 1°36, 1°36, 1°38, 1°53, 1°86. 
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und Migliorini! finden in 2 bis 4°/,igen = 0-07 bis 0-17 norp 


Losungen au®er den recht unsicheren Zahlen bei 41° bei dea 
ubrigen Versuchstemperaturen (56, 76, 90°) fiir das Kaliums,), 
durchwegs niedrigere Werte als fur das Natriumsalz, nai 


O:00027; 0°0029 und 0:020 gegen 0:00080; 0:0082 und 0°)»: 
fir das letztere Salz, demnach ist der Unterschied ungefahr eb ns, 
grof wie zwischen den obigen Werten 0:0435 und 0-047. 
Green und Masson haben zuerst die verzOgernde Wirk::; 
eines Zusatzes von Natriumsulfat zu Natriumpersulfat beobac) tu. 
Diese VerzOgerung vermdgen sie durch ihre Theorie nich 
erklaren und fiihren sie auf eine Gegenreaktion zuriick, in der 
geléste Sauerstoff eine Rolle spielt. Sie finden bei 80°, daf 
zirka ein Achtel molaren Natriumpersulfatldsungen, zu welchen 
Liter 0°06, 0° 125, 0-128, 0°255 Mole Natriumsulfat gegeben wurden, 
zwar zu Versuchsbeginn der normale Wert k= 0:0085 erha'te; 
wird, die monomolekularen Koeffizienten jedoch dann zunii 
des vorhandenen Natri 


rasch sinken, und wenn ein [ltnftel 
persulfats zersetzt ist, wieder konstant werden, jedoch bei 


wesentlich niedrigeren Werten 0:0035, O0:0025, 0:0025, 0-002. 


Die Zersetzungsgeschwindigkeit wird also desto mehr herabgedriic'«, 


je gréBer der Natriumsulfatzusatz ist. 

Ubrigens hat schon Martin Mugdan? beobachtet, da®B Zu: 
von Kaliumsulfat bei Anwesenheit von 3 bis 4 Molen Schwefels:: 
pro Liter den Ubergang der Perschwefelsdure in die Sulfomonopey- 
sdure verzogert. 

Diese Ernicdrigung der k-Werte konnte bei den 
Versuchen durchaus bestatigt werden. Wenn schon die jeweilicen 
ersten Werte niedrig waren und die monomolekularen Koeffizient-n 
keinen absteigenden Gang aufwiesen, so beweist das nichts geccn 
die bei 80° gemachte Beobachtung, dafi bei Versuchsbeginn 
normale Wert gefunden wird und erst nach 20° ,igem Umsatz 
niedrige. Denn, wie oben erwdéhnt, ist die Zeit O bei samtlichen 
zirka 100° ausgeflihrten Versuchen 5 Minuten nach dem Einles 
der ProberOéhrchen ins Wasserbad gerechnet, also von einem Zc! 
punkte ab, da selbst bei dem am langsamsten laufenden Versuche 
bereits etwas mehr als ein Fiunftel der vorhandenen Persulfatmen:: 
zersetzt war. Bei durchwegs 0°10 norm. Kaliumpersulfatkonzentrati 
findet man gegenuiber dem ohne Kaliumsultatzusatz zu erwartenc 
Wert von 1°28 mit 0°2, 0-1, 0°05, 0°025, 0°017 und 0:O018 no: 





hervor, da$8 die &-W 
im 


1 Green und Masson heben zwar, wie erwiéhnt. 


nur wenig abhangen von der Anfangskonzentration und der Natur 


Immerhin deuten’ auch ihre Versuche auf eine kleine Abweichung genannten 


Sinne. Denn sie finden bei 80° fiir NasS,O0g in 0°250, beziehungsweise ©* 254 
normaler Loésung 0*00577 und 0°00533 im Mittel also fiir eine 0°252 norm 


NaySoO0g-Lisung 


kleinerer Konzentration einen etwas kleineren Wert. 
Klektroch., 9, 719 (1903). 


finden, also trotz 
~ Zeitschr. f. 





0°00555, wahrend sie fiir eine 0°216 normale KyS,0, 0+ 00. +9 


a 
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“keine Schwefelsiure zugesetzt worden war, 
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Zerfallsgeschwindigkeit von Kaliumpersulfat. 


<aliumsulfatkonzentration & = 0:96,1°01, 1-075, 1° 10,1°15 und 1°18 
Erniedrigungen betragen somit 25, 21, 16, 14, 10 und 8°/,, wahrend 
4. erwahnten Messungen von Green und Masson allerdings bei 
winer 2!/,fachen Natriumpersulfatkonzentration mit O*25norm., be- 
q iehungsweise 0 125norm. Natriumsulfatkonzentration Erniedrigungen 
in 55, beziehungsweise 36°/, ergeben hatten. Es sind also dort die 
} er aes noch wirksamer als bei den eigenen Versuchen, was 
}ntveder auf die niedrigere Temperatur oder die héhere Persulfat- 
! entration oder die Anwendung von Natrium- statt Kaliumsalzen 
vickzuftihren sein mu. Bei den eigenen Versuchen, wo sowohl 
vefelsiure als auch Kaliumsulfat zugesetzt wurden, bewirkt 
Hetzteres sowohl eine Erniedrigung gegentiber jenen Versuchen, wo 
Kc Schwefelsdurekonzentration die gleiche war, jedoch kein Kalium- 
| zugesetzt wurde, als auch gegentiber jenen Versuchen, wo 
und zwar selbst dann, 
Konzentration des Kaliumsulfats geringer als die der 
Man findet némlich bei 0°10 norm. Kaliumper- 
und 0°10 norm. Kaliumsulfatkonzentration bei 0:10 norm. 
nwetels sjurekonzentration 1°O7 und 1°04 statt 1°91 ohne Kalium- 
um 45°/, weniger, und statt 1°28 ohne Kaliumsulfat 
ohne Schwefelséure, also um 18°/, weniger, bei 0°05 norm. 


Olt. 


die 
‘cchwefelsaure war. 


Ayvenn 


m1 )lfot 


also 


: , 
mind 


Schwefelsiure sogar nur 0°90 statt 1°56, beziehungsweise 1°28, 
iemnach um 42, beziehungsweise 30°/, weniger. Indessen diirfte 


ler Wert 0:90 wohl zu nieder sein, denn bei 0:025 norm. Schwefel- 
re wird der héhere 0-98 gefunden, der um 37, beziehungsweise 
3", niedriger ist als der ohne Kaliumsulfat, beziehungsweise ohne 
Raliumsulfat und Schwefelsiure erhaltene. Auch wenn nur die Hilfte 
der vorhandenen Schwefelsiiure Aquivalenten Menge Kaliumsulfat 
vugesetzt wird, ist der gefundene k-Wert noch immer geringer als 
ki + ohne Schwefelsdéure gefundene, wenn hier auch die Abweichung 
n icht die méglichen Versuchsfehler iiberschreitet. Denn bei.0-05 norm. 
iumpersulfat, 0°05 norm. Kaliumsulfat und 0-10 norm. Schwefel- 

bi iure erhalt man k= 1°50° gegeniiber 1°57 ohne Kaliumsulfat und 
Kchwefelsiure. 1 Mol Kaliumsulfat wurde hier also die katalytische 
Wirkung von 2 Molen Schwefelsiure kompensieren. Mit 0°10 norm. 


micr 


Schwefelsdure und 0:05 norm. Kaliumpersulfat wurde kein Versuch 


ausgefuhrt, doch ware die betreffende Konstante in erster Annaherung 


; 1°57 P ioe 
etwa 1-98 «x 1°91 = 2°34, so da die durch 0°05 norm. Kalium- 
sulfat bewirkte Erniedrigung etwa 35°/, betragen dirfte. Da ein 


\yuivalent Kaliumsulfat und 1 Aquivalent Schwefelséure 1 Mol 


Kaliumhydrosulfat geben, so erkennt man, daS auch Kaliumhydrosulfat 
Verzogernd wirkt, und zwar 


in O-10 norm. Lésung bei 0°10 norm. 


Kal ‘umpersulfat um 18°/,, wahrend die Erniedrigung bei 0°05 norm. 
Kaliumhydrosulfat und 0: “05 norm. Kaltumsulfat 30°/,, bei 0°025 norm. 
‘umhydrosulfat und 0°025 norm. Kaliumsulfat allerdings wieder 
betragt. Bei 0°05 norm. Kaliumpersulfat wird die Wirkung 


Kal 


ui 23°/, 


470 A. Kailan und L. Olbrich, 


von 0:05 norm. Schwefelsdure, wie bemerkt, durch O° OSnorm. KH (SU. 
uberkompensiert, denn es ergibt sich noch eine allerdings ge: ing. 
fligige Verminderung um 4°/,. Auffallend ist, daB8 man mit 0°10 nory 
Kaliumsulfat bei Anwesenheit von 0°: 05-, beziehungsweise 0°025 norm 
Schwefelsdure niedrigere Koeffizienten erhalt als ohne Schwefe. 
sdure mit der gleichen Kaliumsulfatmenge, namlich 0°90, beziehungs. 
weise 0°98 gegen 1°01, was erwarten lassen solite, daB 1 Mol 
— 1 Aquivalent KHSO, stiarker verzégernd — als 1 Aquivalen 





K,SO,. Doch trifft dies nicht zu, denn mit a KHSO, erhalt man iy 


Mittel & = 1-055, mit 3 K,SO, dagegen, wie eben erwahnt, k = | (| 
Es kann sich also bei dem friiheren Falle nur um Versuchstehie 
handeln. Eine verzégernde Wirkung muf aber jedenfalls dey 
KHSO, zukommen und da nach der spater zu besprechender 
Annahme die beschleunigende Wirkung eines H’ durch die ver. 
zogernde eines SO,” gerade kompensiert wird, so mu wohl auc 
das K* verz6gernd wirken. 

Merkwirdigerweise bringt NaHSO, nach den Versuchen \or 
Green und Masson nicht nur keine Verzégerung, sondern ein 
geringe Beschleunigung hervor, nimlich eine Erhéhung der & (fi 
Minuten, nattirliche Logarithmen und 80°) von 0:0055 auf 0: 006i 
wenn Zu urspringlich 0: 1285 Molen Na,S,O, 0°1338 Mole NaHso. 
pro Liter hinzugefligt werden. Allerdings sehen Green und Masson 


diesen Unterschied als die mdglichen Versuchsfehler nicht Uber 


steigend an und erblicken in diesem Versuchsergebnisse eine 
Beweis fur ihre Annahme, dafi NaHSO, praktisch keine H” liefere 


Wie aus den Tabellen ersichtlich ist, wurden auch noch 
Versuche mit Phosphorsdure und mit Salpetersdure ausgefihrt. Dic 


letztere Saure haben schon Green und Masson als Katalysato 
benttzt, nicht aber die erstere. Es ergibt sich nun flr O°1 norm 


KX,S,O, mit Zusatz von 0°05 norm. HNO, k= 2°32, mit O°». 


molarer Phosphorsaure .#& = 1°41. wahrend mit 0:05 norm. H,S0 
1°56 erhalten worden war. Man sieht also, dafi die Sduren dest 


mehr beschleunigen, je starker sie sind. Doch nimmt der Zuwach: 
der Geschwindigkeitskoeffizienten Uber jenen Wert, der ohne Saure- 


zusatz erhalten worden wdre (k= 1°28) viel rascher zu als cen 
Zuwachs an Wasserstoffionen tiberhaupt oder — wenigstens be 


der Salpetersiure — Uber die anscheinend unwirksame Konzentratior 
der letzteren entsprechen wtirde. Denn wiahrend bei den Mittelwerite’ 
der genannten mit Salpetersaure, Schwefelséure und Phosphorséiure 
ausgefiihrten Versuche die AH’-Konzentrationen 0:054, 0°0438 unc 








, q 
; i 





0-032 betragen, also sich wie 1°7:1°3:1 verhalten und die Uber i 


schiisse ,Uber 0°023 wie 3°5:2°2:1, stehen die Zuwéachs 


der Koeffizienten (1°04, 0°28, 0°13) im Verhaltnis 8:2 


Der Zusatz von 0°05 Molen Salpetersiiure ist also weit mehr a! 
doppelt so wirksam wie der von 0:05 Aquivalenten Schwefelsaure 
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Zerfallsgeschwindigkeit von Kaliumpersulfat. 


4 och Green und Masson finden (bei 80°) fiir 0°25 norm. Salpeter- 
S ering. a 


re ungefiihr die doppelte Wirkung wie fiir 0°25 norm. H,SO,. 
Aus all dem folgt, da®B die Wasserstoffionen unmdglich, 


4%. Green und Masson annehmen, die alleinigen Katalysatoren 


»4 k6énnen, vielmehr miissen auch die Metallkationen und manche 
‘jureanionen nach Green und Masson kommt auch dem 

riumnitrat eine allerdings geringe katalytische Wirkung zu, was 
ier in bezug aut Kaliumnitrat bestatigt werden konnte — katalytisch 


aX 


Gvirksam sein. 


und Masson finden, da auch der Zerfall der freien Uber- 
chwetelsdure nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen vor sich geht. 
}. »Konstanten« sind von der Anfangskonzentration abhiingig, behalten aber in 
-inzelnen Versuchsreihen ihren Wert bei. Die Autoren schlieBen daraus, dati 
Reaktion nach der Gleichung SgQ."' 4- HyO = 2 HSO,'-+-1/,0, (1) vor sich geht 
-on den Wasserstoffionen, dic zu Versuchsbeginn vorhanden sind und deren 
nozentration im ganzen Reaktionsverlauf konstant bleibt - da, wie bemerkt, 
als praktisch nicht dissoziiert angenommen wird — beschleunigt wird. Da- 
aX 

gelangen Green und Masson Zu der Differentialgleichung — = (ky4-k 1) 

c 


Green 


worin +1 die Persulfatkonzentration in Molen pro Liter bedeutet. Zur 
vung der beschleunigenden Wirkung der Wasserstoffionen nehmen die Autoren 
iui bei den angewandten Verdiinnungen die Hauptmenge der Uberschwefel- 
vollstindig in 2 H+ und S,Og" ionisiert ist und nur ein kleiner Teil in H: 
S,OgH". 


.- 9 
{ A) Cade 


Sie fahren dann forti: »Ist dieser Anteil klein genug, so kann die gesamte 
izentration konstant und gleich 2 A werden, wiahrend von 
,O. nahe gleich .A—X und die von HS,O,' daher proportional A (A—X) ist. 
ferner HS,0', cine gentigend hohe Reaktionsgeschwindigkeit im Verhaltnis zu 
trotz seincr kleinen Konzentration bemerkbar machen und 
sesamtgeschwindigkeit der Reaktion wird in Ubereinstimmung mit der bereits 
enen Gleichung (2) die Summe der beiden Geschwindigkeiten hk, (A—X) und 
| —N) sein.- 4 

\us den Versuchen bet $0 


gesctzt die 


Cc 


Minuten und nattirliche Logarithmen findei 


»=0°010 und k= 0-163. Da aber dic Autoren fiir die Zersetzung des 
, . . . . AX vr. e* -_-— 
um- und des Natriumpersulfats nach der Gleichung =k, (A —X) fiir ky =0°0055 


if 
»Die Tatsache, da ko fast doppelt so gro8 als hk, 
einen anderen Einflufs der Wasserstoff- 
X) wiedergegebenen an, unabhangig von 


unden haben, bemerken sic: 

ist schwer zu erklaren, denn sie deutet 

en als den durch den Ausdruck k sl (A 
KXonzentration. « 


Indessen beriicksichtigt Gleichung (2) die H*-Wirkung nur dann, wenn 
‘isch nur die Zersetzung der S,O0g"-lonen in Betracht kommt. Macht sich 


eben aber, wie die Autoren ja annechmen, auch die der HS,O0,'-lonen bemerkbar, 
ist Gleichung (2) nur der Ausdruck jiir die nicht durch H/ katalysierte Reaktions- 
schwindigkeit. Die Summe der katalysierten und der nicht katalysierten Reaktions- 
schwindigkeiten fiir die HS,O,' und die S,O,''-Tonen wire 


= (ky +4 B{FF*}) {S,.04"] 4- (g’ +- k[H* ]) [HS.0g']. 0... ee eee ve cee cee (8) 


AuSerdem diirfen fiir die hier in Betracht kommenden Verdiinnungen bei dem 
mutlichen Werte der zweiten Dissoziationskonstante (A,) der Perschwefelsiure 
Konzentrationen der HS,O,' nicht, wie dies beiGreen und Masson geschieht, 
nen jenen der S,O0,"" und H* vernachlissigt werden, sondern héchstens die der 
espaltenen HsS,0, Molekein. 


2087. 


1 l. c., p. 
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Fiir kleinen Umsatz, wo X neben A zu vernachlassigen ist, wird 











: / : A —+- Ks 
wenn wir 7% | AK, + (A+ Ko)? = u setzen, $40," = — - : ——-t+- n, HS. 
2 Z 
3A+ Ks A—K, 
== seongrr ty — # und H* = prhstt tiM 
dX 





Den so fiir erhaltenen Ausdruck kénnen wir gleich K A setzen, 


4 
K die auf gewéhnliche Weise berechnete monomolekulare Konstante (fiir natii 
Logarithmen) ist, die ja, wie erwaéhnt, hier unabhingig vom Umsatz ihren 
beibehiit. 


Setzt man in diesen Gleichungen ky, =0°0055 und Ay =0°03, wie | 





oben angenommen wurde, so erhalt man mit den von Green und Mas 
angegebenen Wertepaaren fiir 4 und AK nach der Methode der kleinsten Qua, 


k,' 


k +-——— = 0°5037, und k' = 00°1477.1 Mit dem von Green und Masso: 








0°03 


fundenen & = 0°'0815 wird ky', die Zerfallskonstante fur die nicht durch H* ka 
sierte Zersetzung der HS,O,'-lonen = 0°01267, also ebenso wie hk’, die fii 
katalysierte, nur ungefaéhr doppelt so grof wie die entsprechenden Werte fii 
S,.O">».-Ionen. Green und Masson nehmen dagegen, da sie die Konzentration 


? 


HS, O'g-Ionen sehr klein angenommen hatten, um S. Og" = A—X setzen zu kin: 
eine besonders grofe Zerfallsgeschwindigkeit ftir die ersteren lonen an, da | 
der kleinen HS,O,'-Konzentration, deren Zerfall noch einen merklichen Einflu! 
die Gesamtgeschwindigkeit haben sollte. Diese Annahmen fihren also zu W 
sprichen mit den Versuchen. Es ist somit diese Formel von Green und Mas 


? 


nur eine Intrapolationsformel, weshalb aus der Ungleichheit von 2, und 
Schlu8 gezogen werden kann. 

Berechnet man nach Gleichung (3) fur die betreffenden Versuchs 
Green und Masson die Werte fiir K.i0!, so erhalt man: 9518, 314, 314, 
214, 170, wiahrend 527, 304, 302, 258, 210, 184 gefunden und 518, 304, 


250, 205, 168 von Green und Masson berechnet wurden. Die Ubereinstimn 


ist somit ungefaihr ebensogut wie bei den letzteren Autoren. 


Bei einem Versuche, wo die Kaliumpersulfatlbsung mit 
liberschichtet war, zeigte sich eine bedeutende Erhéhung 


Zersetzungsgeschwindigkeit, ja eine solche trat auch bei ein 


anderen Versuche ein, wo die Gummistopfen, mit welchen 


Proberdhrchen verschlossen waren, unabsichtlich mit Toluol dur 
trinkt worden waren. Diese Vergré8erung der Zerfallsgeschwind:.- 
keit des Persulfats ditirfte auf eine direkte Reaktion des letzterer 
mit flussigem, beziehungsweise dampffOrmigem ‘Tuluol zurik 
zufiihren sein. Durch Reaktion mit dem bei der Reaktion entsteh 
den Sauerstoff ware diese Vergré®Berung nicht zu erklaren, so: 
hiitte der Versuch (Nr. 15) in einem nur mit einem Kapillarro 
verschlossenen GefiiBe, wo also kein Uberdruck von Sauerstoff \ 
handen war, hdhere Werte fiir die Zerfallsgeschwindigkeit erge! 
mtissen als die Versuche in luftdicht verschlossenen Gefa&Sen, 


aber nicht der Fall war. 


Mit A, = 1 wiirde man — gleichfalls nach der Methode der klein 
Quadrate & +- ky’ = 0°1736, k' = — 0°07808 erhalten. 


a 
LO 
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Zeriallsgeschwindigkeit von Kaliumpersulfat. 


Die Abhangigkeit der Zerfallsgeschwindigkeitskon- 
‘en von der Konzentration der K* und der Difterenz 
Konzentrationen der H’ und der SO,”. 


Wie schon mehrfach erwahnt worden ist, kann man unmdec- 
-h annehmen, das Kaliumhydrosulfat liefere unter den Versuchs- 
sedingungen praktisch tiberhaupt keine Wasserstoffionen. Da nun 
die letzteren zweifellos die Zerfallsgeschwindigkeit erhdhen, 
monomolekularen Koeffizienten aber in den einzelnen Versuchs- 
n konstant bleiben, so ist wohl die einfachste Erklarung fiir 
-cheinbare Unwirksamkeit der bei der Reaktion entstandenen A’, 
i die gleichzeitig und in gleicher Konzentration sich bildenden 
)’ die Wirkung der AH’ gerade aufheben, also ebenso stark ver- 
vjgern Wie diese beschleunigen. Es kame somit fiir die Reaktions- 
eeschwindigkeit nur die Differenz zwischen der H’ und der SO,”- 
yonzentration in Betracht. 

Die hier gefundene Tatsache, dafi die monomolekularen 
eaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten mit steigender Anfangskon- 
sntration des Kaliumpersulfats abnehmen, trotzdem aber in den 

relnen Versuchsreihen mit fortschreitendem Umsatz nicht an- 
seigen, laBt sich derzeit nur durch die Annahme einer verzOgernden 
Wirkung der A°® erklaren. 


aie 


Lt 


Keine Schwierigkeit hatte dagegen die Deutung dieser Erscheinung nach der 


schen Theorie geboten 


- Denn wenn fiir die Zersetzungsgeschwindigkeit hauptsichlich der Zerfall der 
"' — wie dies Green und Masson angenommen haben — oder der KS,O,’ 


beider, nicht aber der der ungespaltenen KyS,O, Molekeln in Betracht kommt, 
nach der klassischen 


mussen, da die Konzentrationen dieser beiden lIonen 
fiir die 


langsamer als die Gesamtkonzentration zunehmen, die 
monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten mit steigender 
Dagegen bleibt in den 


rie merklich 
ore berechneten 
ngskonzentration des Kaliumpersulfats abnehmen. 
inen Versuchsreihen die Konzentration der A* im ganzen Reaktionsverlaui 
isch konstant, und daher ist dort stets die Konzentration der 5,0." und der 
. SO." —- und natiirlich auch die der ungespaltenen K,S,0,-Molekeln —— proportional 


sesamten noch vorhandenen Kaliumpersulfatkonzentration. 
Zi Im folgenden wurden nun die Zerfallsgeschwindigkeitskon- 
nten als Funktionen der A*’- und der Differenz zwischen der 
H’- und der SO,’-Konzentration dargestellt. Da sowohl diese 
Jiferenz als auch, wie schon erwahnt, die A’-Konzentration in der 
,cichen Versuchsreihe praktisch konstant bleiben, ist die Bedingung 
: riullt, daB die so berechneten Koeffizienten in der gleichen Versuchs- 
| ne den gleichen Wert beibehalien. 
Die in der folgenden Zusammenstellung angegebenen Ionen- 


onzentrationen sind wieder unter der Annahme einer von der 


\onzentration unabhadngigen Wanderungsgeschwindigkeit aus dem 
..tvermégen berechnet und die gegenseitige Zuriickdrangung der 

soziation durch gleichionige Elektrolyte wurde in der weiter 
en besprochenen Weise berticksichtigt. 
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Die Konzentration der aus H,SO,, beziehungsweise k Si) 


herrithrenden SO,” wurde nach den Gleichungen 


| 
SO,” = 0:015 C ———- 
. \/ C+2 Dm’ 
beziehungsweise 

= ree i)” ea 

SO,” = 0:0265B , / — ——_— 

. ‘ V B+2 Dm 
berechnet. Die Faktoren 0°015, beziehungsweise 0°0265) erge en 


sich daraus, da8 fiir Dm =O und C, beziehungsweise B = 0°] 
den weiter oben benititzten Dissoziationskonstanten k, = 0°3 
k, = 0°08, beziehungsweise 0:1 
O:0265 gefunden wird. 
Man erhalt dann: 
10*. Rose = — 0° 162 + 20°02 K* + (76° 77—-396°3 kK’) 
+ (739°7—4697 K") (H’—SO,”)? 


O- O38: 44 ie ( G+ 94 
— 5° ZY 
RK \ ie 


2-Q27 


) so," 





Rog. go =U 8359 + - 


Nimmt man dagegen vollstindige Dissoziation an und bezeichnet 
die so gefundenen Ionenkonzentrationen mit A’,, H*, und SO,’ so wird: 


104. Rose = 0° 63823 + 2°308 A‘, + ee ee (H°,—SO,") 


— (85°96 + 102-2 K",) (A*,—SO,")? 


0+ 03537 > gle voce? \ 
Roo. 4° = 0: 930 + - — =f Bis 6°O87 + eet (H*,,—S( ) 
ay v \ K yy @ 
Lehnt man die Annahme einer vollstaéndigen DissoZiatior 
ebenso ab wie die Berechnung des Dissoziationsgrades aus dem 


Leitvermégen unter der Voraussetzung einer von der Konzentraton 
unabhangigen Wanderungsgeschwindigkeit, so kann man die beicen 
letzteren Intrapolationsformeln noch immer bentitzen, denn sie steer 
dann einfach die Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten als Funktionen 
der pro Liter vorhandenen Grammatome [Kalium und der Differen 
der Grammatome Wasserstoff und der SO,-Grammatomgruppen cur. 
wie die nachstehende Zusammenstellung zeigt, mil 


Es gelten, 
einer einzigen Ausnahme bei Versuch Nr. 4, fo50 flr A* = O-O7 Dis 
0-17 und (H"—SO,") = 0:01 bis 0°18, beziehungsweise aa 0"! 
bis 0-2 und (H*,—SO,!) = 0:02 bis 0:2, kgg-yo fiir A’ = 0°07 Dis 
0°25 und (H*—SO,"”) = — 0:03 bis + .0°038, beziehungsw 
K*, = 0°1 bis O-4 und (A*,—SO,!) = —0-1 bis + 0°05; 


(H*.—SO,"), beziehungsweise (H*,—SO,”,.)=0 auch noch bisA= 0° 
beziehungsweise A*, = 0:05. Die Formelnsind berechnet fiir Brigg’sc)- 
logarithmen und Stunden. 


Bhel 


SO,” = 0:015,  beziehungsw cise 


(H’—SO,") + 
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Die Prifung der beiden Formeln fiir vollstandige Dissoziation 
‘veschah in analoger Weise wie bei den Versuchen, die der eine 
von uns liber die Veresterung der Benzoeséure in Athylalkohol an- 
vestellt hat.' Es kann daher auf die dortigen Ausfihrungen ver- 
‘viesen werden. Nur war zu beriticksichtigen, dafi bei den Versuchen 
pei 99°4° nicht von *=0, #¢=0, sondern +=4%,, t=1+#, ab 
chnet wurde. Daher wird der prozentische Fehler der k 


LOO dk __ 100 dx 
k —— 2*303 (a—x) [log (a—x,) — log (a—x)| 








Der Nenner obiger Differentialgleichung hat flr += 0:632a + 
}40°368 4, ein Maximum. Uberschreitet der Fehler von k fiir dieses x 
‘nicht die zulassige Grenze, so Uberschreitet er sie nirgends. Nimmt 
man als zulassigen Titrationsfehler 0°25 cm’ an, setzt also dx 0°25, 
Fso wird der zulassige prozentische Fehler von k 


100 dk 67°9d 

k ad vs 

Fiir die Versuche Nr. 1 bis 8, wo von *=0, t=O ab 
verechnet wurde, 1st dagegen 


q 


100 dk 67°95 


R ad 


In der folgenden Zusammensteliung sind nun unter f°, die 
Fehler der nach den Formeln ftir  vollstandige Dissoziation 
berechneten k in Prozenten der gefundenen und unter v das Ver- 
hiltnis dieses Fehlers zu dem eben besprochenen zulassigen 
prozentischen Fehler angegeben. 

Die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen und den 
serechneten Werten kann als eine hinreichende bezeichnet werden. 
Die gréBte Abweichung betrigt 7°5°/,. Unter 41 Versuchsreihen 
vird wohl der »zulaéssige Fehler« in 10 Féllen tberschritten, davon 
ber in 6 Fallen um weniger als ein Viertel. Auch ist zu bertick- 
sichtigen, da®B die bei der Rechnung gemachte Voraussetzung, die 
Zeiten und sdmtliche Konzentrationsangaben seien fehlerfrei und 
ier Mittelwert stelle die betreffende Versuchsreihe fehlerfrei dar, 
sicher nicht genau zutrifft. ° 

Es kénnen daher die Formeln fur vollstandige Dissoziation 
innerhalb der angegebenen Grenzen als Intrapolationsformeln benitzt 


werden. Gleiches gilt mit der schon erwahnten Ausnahme bei 


ersuch Nr. 4 auch fiir die Formeln fiir unvollstandige Dissoziation. 
Fiir den Versuch Nr. 42, wo Salpetersiure als Katalysator 


angewendet wurde, berechnet sich nach der Forme! fur vollstandige 


l Wien, Ak. Ber., //5, I[b, 372 (1906). 





h, 


“1c 


1ilan und L. Olbt 


‘ 
< 


A. kK 


6 


OG -6G 


te -O 
16-0 
60-0 
FL-0 
€O-T 
10-1] 
68-0 
CO-0 
FI-f 
26-0 
LE-0 
80-0 
90-0 
TO-0 
10-0 


rt 
¢-¢- 
FP ie 
9-6 > 
9-6 
9-1 - 
LG 
6:1 -+ 
¢.0 — 
9-& 
1-ot- 
g.¢c- 
P-+ 
& +O 
9-¢- 
8-1 + 
8-I 
F-QO- 
G-0- 
& +O 
30+ 
“los 


o Wo HH 
oO @ 
“aA ON 
Somme _— _— 


7-08 : 





(SE8-F 


t—0 


OG * 


9/6 
Foo 
o8O 


9¢0 


9SO 


OO& 
LO€ 
6SG 
CSG 
Cor 
Oo 2G 
ell 
[ZE6 


yo 


aw Vo 


69F 
| yo9P 
Lore 





G68 
’ 


O26 


CE8 





UONVIZOSSIC] 


AITIPUPS][OA 


OSIPUYS]OAUN 
In} [OULIOY Jop youu “10q ¥ 


. 
o 
— 


. . . . 


. 
~ 
7. 


. 
—_— 


t—Ol 


— 
—_ 


GS-0 


Zo-l 


_ 
~- 
Oo 
. 
_ 


+ 
Ye 
“~ 


fos | 
wa st 





6EE 
69S 
BERET 
606 
Gls 


OFS 
O0& 
GEE 
Nh of 
GbE 
606 
E16 
806 
OG 


LOS 


BOs 


; 


Ode 
6ZSz 
ZOFI 
Sel 
[SFT 
6L41 


6OL 


eg) 


68l 
FOF 
SSOl 
ELOT 
€69l 
S8gl 
09g! 
892 
188 
298 


rOL M 
8 


of 66 / 


-™ 


oO © 


oO  — 


i | 











t~ ‘oo ] dopey oid uoiluweiry oud av 
+ ‘Js [BUIOU ZI FO-O Jay UONBIUazZUOy UdIDP “ON 9sIP Younp Sunsiunajyosog aip any s0}yeVy Jop {Fle., =» 


‘OFZ0-0 = "OS “8EC0-0 =.H ‘8180-0 =. Inj wew japuy uoneizossiq] esipuyyjsyoaun any Sunyorsyy sop yyy 

86-8 NZ .F-66 
laq 19] Old "ON UorwUwRlry old JO]YRY BYdSnzaqseip Jap yYois jJouydsoleq JeMz pun ‘udsuIWOYNZ Suny 
apuasiunajyoseq aula |*ON Wap joyvp gnu sy ‘opinm uopunjas ze.z7—=y puolyyM ‘QOeg.[, =yY uoNezossiq & 









= 8F-0 £.g OSe- I OGF- | O¢- I [ct 6° 198 Tt 
3 90-0 &-0 E86 -0 O11 86-0 ree Ele 9F6 OF 
a £6 -0 8-4 Et6-0 SO. I 06-0 OTF 926 Corl be 
2 go -0 0-€ GOT +I £90. | 2061 96¢ 168 SES St 
‘< Lied --9 POL. | “90-1 rO-] 909 bOY PRCT LE 
S £00 2-0-4 S216] S13. 81+] S3e 861 FES me 
3 c0-0 £0 = Gol. | oSI- I cle GbG £61 G28 ot 
Ec 80-0 ¢.0 GOT+1 Ser] OT age 26 120 be 
5 81-1 F.9 + 900-1 CFO. | CLO $22 GLI 6201 ge 
5 Gael 9.9 + SFG +0 16-0 lo] 68 99 | GlEl oF -66 V3 
& S81 G.2- 220-1 006-0 96-0 GPF 091 0861 le 
& 09-1 ¢.p + TTI 280: | 21d €9F O8F 68S] 0€ 
N 29-0 c+ CS | OGL. 16-1 at a 928 62 
8e-0 6-1 -- OES +1 LoF- | 9¢-] 668 CUP 098 86 a 
10-0 1-9 + 626-1 Oc€- | Se. 69% ele 818 12 4 
r0-0 ZO OF «I GLE. | OG I $26 862 S18 9% 2 
80-0 $.0- O88 «1 OTE LEI G22 162 E18 GZ E: 
r Ge. | Ga. Ez C97 Og FA C 
— me EL aAM. 38S - | LOG - | ir Se. HO), le te 
ste s : | oe _— saith = li SOS Fara 
86> | LG. | O1¢ SIZ GR? : 
TI-¢ C.e- i aeiaiin “te es Ve LG 





478 A. Kailan und L. Olbrich, 


Da8 hier sich fiir das NO,’ jedenfalls eine beschleunig ng. Fy osin 
Wirkung ergibt, bestatigt den Befund von Green und Masi. fui y 
wonach auch Zusatz von NaNO, eine allerdings nur geringe ff ys. 
hdhung der Zerfallskonstante zur Folge hat. aK 

Fur den mit Phosphorsaure als Katalysator angestellten \o.JPQ ber: 
such Nr. 43 berechnet sich mit dem von Abbot und Bray? fiir def der 
erste Dissoziationskonstante dieser Sdure gefundenen Werte 0° 11 unte-§ saure 
Vernachladssigung der folgenden Dissoziationsstufen und Beriick.— herr 
sichtigung der Zurtickdrangung der Dissoziation durch die von dem neut' 
Kaliumhydrosulfat herrihrenden Wasserstoffionen als Gesamtkon/en-f tes 
tration der letzteren 0°0318 Grammionen pro Liter, ferner ftir ¢ 
SO,” 0°0190 und fiir die A* 0-0810. Daraus ergibt sich nach 
Gleichung fur unvollstandige Dissoziation k = 1°508, wiahrené 
k= 1°41 gefunden wurde. Daher ist f°/, = — 6°95, v= 1°28. 

Besser ist die Ubereinstimmung nach der Gleichung ftir vo! 
standige Dissoziation. Nimmt man hier das Kaliumhydrosulfat asp: | 
vollstandig dissoziiert, die Phosphorsdure dagegen mit Rticksicht vw  » 
die gréfere Konzentration der vom KHSO, herrthrenden A” nur as}. | 
ebenso stark dissoziiert wie bei der friiheren Rechnung an, so ; | 
wieder H’—SO,” = 0:0128 wie dort und man erhdlt R= 1-440 | 
somit /°/, = — 2°77 und v—0°51. 

Jedenfalls kommt der ungespaltenen Phosphorséiure und 
Anionen dieser Saéure keine beschleunigende, sondern héchsten 
eine schwach verzogernde Wirkung auf den Kaliumpersulfatzerfal! zu. 

Im nachstehenden wurde untersucht, ob sich auch die Messunven 
von Green und Masson durch eine &ahnliche Formel darstel!en 
lieBen. 

In der folgenden Zusammenstellung sind unter égef. 
kber. die von Green und Masson gefundenen, beziehungswe:s¢ 
berechneten monomolekularen Konstanten fiir die Zersetzung von 
Natriumpersulfat bei 80°, fiir die Rechnung mit Minuten und nati 
lichen Logarithmen angegeben, dagegen unter &pyer; die unter 
Annahme vollstandiger Dissoziation nach der Forme! 


f) 





5 


/ 





Rper. 1 = 0" 01209—0* 043808 Na’+ 0° 06623 Na’?+(0°07693 + 

+0°02796 Na’) (H’—SO,”) 9s 

ermittelten. 

Fiir Stunden und Brigg’sche Logarithmen wiirde dies gebun: Bo. « 

kage = 0°3151—1°123 Na’+1° 726 Na’ +(2°005+0° 7288 Na’ 
(H:-—SO,"). 


Unter /°/,, beziehungsweise 7,°/, sind die Fehler der \ i 
~ . - , ‘ 2 
Green und Masson berechneten, beziehungsweise der nach de! u 
hier abgeleiteten Formel ermittelten Konstanten in Prozenten cer 
Te et ee gt 1c 


1 Journ. Am. Chem. Soc., 3/, 729 (1919). 2. 
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ndenen angegeben. Unter Na’, beziehungsweise H*—-SO,” sind 
unter der Annahme einer vollstandigen! Dissoziation berechneten 
amionen pro Liter angeftihrt. Die Versuche sind nach steigendem 


\N«'-<onzentrationen und, wo letztere gleich ist, nach steigendem 
berschu8 der H* tiber die SO,” geordnet. Ein m bei der betretfen- 


>) 


PP) 
mui 


2) 
we 


Versuchsnummer bedeutet, dafi Natriumnitrat oder Salpeter- 


‘ure zugesetzt worden ist, ein s, dai schon zu Versuchsbeginn 


mer 
1 


‘iihrend von zugesetzter Schwefelsaure oder von saurem oder 
‘ralem Natriumsulfat—SO,” zugegen waren. Die Versuche wurden 


‘is mit Perschwefelsdure, teils mit Natriumpersulfat angestellt. 








Versuche von Green und Masson bei 80°. 
Na’ Ar—SO," kee, kber. 1% 6 kber. I AUR 

( 0°0832 0°0184 0:0168 -— 8:70 0°O1849 0-49 
0:1288 0-020 0°0205 —+ 2°38 0*O2200 $*76 
| 0° 1846 0°0258 0°0250 -+- 3°10 0+02629 1°00 
0° 2474 0° 0302 0°0302 + O O-O3112 3°05 
0° 2502 0°0304 0°0304 + JO 0° 03133 — 3:09 
| 0°2528 0°03815 0°0306 + 2°86 0°03154 0°15 
0 ‘ 0°2978 0° 0370 0°0348 +- 7°30 0* 03500 + 35°40 
0° 3746 0°0421 0°0405 + 3°80 0° 04091 + 2°83 

0+ 3766 O*O0414 0°0407 -+- 1°69 0°04106 , +8? 

O°4114 0*°0425 0*°0435 2°35 O° 04374 2°92 

0°4960 O°O0508 0°03504 -+ O°79 O°O5025 aie 1 °OR 

0°4980 0° 0500 0°O0506 © - 1°20 0: 05040 (ie S0) 

} 0°5132 O° 0527 0°0918 + 1°74 O° O5157 + 2°18 
0°1250 O° 2754 0°0325 Q0°O0311 + 4°31 O° 02990 H~ $°00 
0+ 1346 O* 2496 0-O304 0°0288 -+- 5°26 0°027638 + 7°Sv 

| QO 0°00583 0°0055 + 3:19 0°00546 +44 
| 0°?500 . ) 0°00577 0°0055 - 4°6S O° OQ0546 in §° Re 
| | 071120 O-0151 0°0160 02°96 «=0°014860 + «O«21°59 
0* 2546 0: 1332 0°0161 0°O0179 -11°18 0°O01662 — 3°23 
0*2608 0° 3767 0°0372 0°0389 4°37 0°O3708 +—- 0°32 
0*3908 0) 0°0060 0:°0055 + 8°33 0:°00538 + 10°33 
0*452 O 0°00541 0°0055 - 1°66 0° 00615 13°68 


Wie man sieht, stimmen bei Na’*—O und Na’*= 0°25, wo 
Formel nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate den 
suchen angepaBt werden konnte, die nach obiger Formel er- 


3 


1 Da die Verfasser nur die Anfangswerte, nicht aber die Mittelwerte ihrer 
ichsreihen anfiihren, wire die Berechnung unter Annahme einer unvollstiindigen 
ziation noch unsicherer als bei den ecigenen Versuchen. 





480 A. Kailan und L. Olbrich, 


mittelten Rber.7 besser mit den Rye. tiberein als die von Gree, 
und Masson berechneten Werte. Bei Na* = 0° 125, 0° 1346, O° 5.08 
0°452, also dort, wo stark intra-, beziehungsweise extrapoliey 
werden muBte, ist die Ubereinstimmung schlechter als bei Greer 
und Masson.} 

Dagegen macht es, wie ein Vergleich der mit u, beziehungs. 
weise s versehenen Versuchsnummern mit den tibrigen zeigt, keinep 
Unterschied, ob der Uberschu8 der H’ iiber die SO,” von Salpeter. 
siure, Schwefelséure oder Perschwefelséure stammt. 


Bei Nr. 14, wo 0°125 Mole NaNO, zur Perschwefelsiiure 
gesetzt worden waren, ist der gefundene Wert allerdings um 38!) 
groBer als der berechnete, doch liefert die Formel bei diesen Na’. 
Konzentrationen tberhaupt zu niedrige Werte, denn auch bei Nr. {5, 


wo 0:1366 Mole NaHSO, zu 0-1248 Molen H,S,O, gegeben worden 


waren, ist der gefundene Wert um 7°8°/, gréBer als der berechnete. 


als bei den eigenen Versuchen. Ob dies auf die Anwesenheit von 


ieee Mes Bt a Ah 


Es wirkt also hier das NO,’-Ion sicher weniger beschleunigend fF - 


AK’ oder auf dig um 20° hoéhere Temperatur zurtickzuftihren ist 
muf§ erst durch weitere Versuche festgestellt werden. 

Die bereits erwahnten Versuche, bei denen Green und Masson 
zu Natriumpersulfat Natriumsulfat setzten, lassen sich durch obige 
Formel nicht darstellen, die zum Unterschied von der fiir die eigenen 
Versuche abgeleiteten nur fiir Falle gilt, wo die H*-Konzentration 
gleich oder gré®er als die SO,’-Konzentration ist. 

Die Versuche, welche die Autoren mit Zusatz von Natronlauge 
ausfiihrten, lassen sich schon deshalb nicht zuriickrechnen, da nur 
die Anfangskonzentrationen angegeben werden und nicht die miit- 
leren Konzentrationen, weshalb die SO,”-Konzentration, auf die sich 
die Koeffizienten beziehen, unbekannt sind. 

Es ist ibrigens sehr auffallend, da8 Green und Masson auch 
hier einen monomolekularen Reaktionsverlauf finden mit Koeffizienten, 
die fast ebenso groB sind (0:0049 bis 0°0051) wie die mit reinem 
Natriumpersulfat erhaltenen (0°0055), obwohl doch stets_ tiber- 
schussige Natroniauge vorhanden ist, also das entstehende NaH50), 
sofort in Na,SO, tbergefiihrt wird, von dem die Autoren selbst 
nachgewiesen haben, dafS§ es stark verzégernd wirkt. Die mono- 
molekularen Koeffizienten sollten daher einen absteigenden Gang 
aufweisen, was aber nicht beobachtet wurde und von den Autoren 
als Beweis dafiir angesehen wird, da die verzégernde Wirkun 
durch Natriumsulfat nur dann hervorgerufen wird, wenn gleichzei 
saures Sulfat zugegen ist. 


JQ 99 





1 Da rein formal, solange kein Uberschu8 der SO," iiber die H+ vorhanen 
ist, zwischen unserer Annahme und der von Green und Masson angenommenre! 
Biidung von praktisch undissoziierten HSO,' kein wesenitlicher Unterschied beste, 
war die Darstellbarkeit seiner Versuchsergebnisse durch eine der hier benutzien 
analogen Formel auch zu erwarten. Die hier abgeleitete Formel gilt fiir Nas = 0—'\'"4 
und H:—SO," = 0—0°5. 
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Zerfallsgeschwindigkeit von Kaliumpersulfat. 
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Bis Renae. aie 


. Jedenfalls liegt hier eine Komplikation durch das gleichzeitige 
t Vo handensein von Hydroxylionen vor, von denen Levi und 
‘ fanden, dai sie die in Rede stehende Reaktion 


Migliorini 
was Green und Masson aber nicht bestatigen 


Es mu daher diese Frage erst durch weitere Versuche 
eekiart werden. 

Abgesehen von diesen Fallen findet man, da sich auch die 
‘Versuche von Green und Masson bei 80° mit Natriumpersulfat 
freier Perschwefelséure und Zusd&tzen von Schwefelsiure, 
sauren und neutralen Sulfaten ebenso wie 
mit Kaliumpersulfat allein und mit Zusdtzen von 
*Schwefelsaure, Salpetersaure, Phosphorsdure, sauren und neutralen 
pSulfaten bei 25 und 100° durch die Annahme darstellen lassen, 
'da® es bei der katalytischen Wirkung nicht auf die absolute Kon- 
sondern nur auf deren Uberschuf 
‘iiber die SO,” ankommt. Dadurch wird sowohl das Nichtansteigen 
bier monomelicauiven Koeffizienten in den einzelnen Versuchsreihen 
auch die verzégernde Wirkung des Zusatzes von neutralen 
‘Sulfaten erklart, letztere allerdings nur so lange als kein Uberschuf 
‘von SO,” tiber die H’ vorhanden ist. 

Ma aber in diesem Falle der verzégernde EinfluB der SO,” 
deren Konzentration weiter wachst, so mu diesen Ionen eine 
‘direkte reaktionshemmende Wirkung zukommen und nicht blof eine 
indirekte durch Beseitigung der positiv katalytisch wirkenden A’, 
Annahme von Green und Masson ergeben 
Diese letztere ware nattirlich auch dann als mit allen unseren 

sherigen Erfahrungen im Widerspruch stehend zu verwerfen, wenn 
die direkte verzégernde Wirkung der SO” nicht nachgewiesen wire. 
Hichstens kénnte man dann, da die sauren Sulfate nicht auch bei 
anderen durch A” katalysierten Reaktionen unwirksam sind, sondern 
von Perschwefelsaure und ihren Salzen, daran 





7 


Adie eigenen 


SE Naga, 


nur beim Zerfall 

denken, dafS§S die letzteren Verbindungen und ihre Anionen die 
HSO,’ unter Bildung von Komplexionen, mit denen nur eine ver- 
naltnismadBig! geringe H’-Konzentration im Gleichgewicht steht, 


praktisch vollstandig wegfangen. 

An die Méglichkeit der Bildung von Komplexionen zur Er- 
und Masson 
allerdings nur fur die von diesen 
Autoren beniitzten ziemlich hohen Konzentrationen (0°13 molar 
ind dartiber). Aus den eigenen Versuchen ginge aber hervor, daf 
solche Komplexionen auch noch in Lésungen, die 0°02 molar und 
darunter sind, bestehen miiBten. Doch wird die Annahme dieser 
Komplexionen tiberfliissig, da man ohnedies gezwungen ist, den 


hat schon C. Drucker? gedacht, 


1 Die Gleichgewichtskonzentration der H* miiBte jedenfalls mindestens 0° 001- 
normal gewesen sein, da ja der Reaktionsverlauf durch Titration mit Methylorange 
als Indikator verfolgt wurde. 


2 Zeitschr. f. Elektroch., /7, 398 


1911). 
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mittelten ber. besser mit den Rgef. tiberein als die von Greey 
und Masson berechneten Werte. Bei Na* = 0°125, 0° 1346, 0°30 
0°452, also dort, wo stark intra-, beziehungsweise extrapvlie; 
werden muBte, ist die Ubereinstimmung schlechter als bei Grey 
und Masson.! 

Dagegen macht es, wie ein Vergleich der mit , beziehungs. 
weise s versehenen Versuchsnummern mit den tibrigen zeigt, keinep 
Unterschied, ob der Uberschu® der H’ iiber die SO,” von Salpeier. 
siure, Schwefelséure oder Perschwefelséure stammt. 


Bei Nr. 14, wo 0°125 Mole NaNO, zur Perschwefelsiure 
gesetzt worden waren, ist der gefundene Wert allerdings um 3!) 
groBer als der berechnete, doch liefert die Formel bei diesen Na’. 
Konzentrationen Uberhaupt zu niedrige Werte, denn auch bei Nr. 15, 
wo 0:1366 Mole NaHSO, zu 00-1248 Molen H,S,O, gegeben worden 


waren, ist der gefundene Wert um 7°8°/, gréBer als der berechnete. 


Es wirkt also hier das NO,’-Ion sicher weniger beschleunigend f 


als bei den eigenen Versuchen. Ob dies auf die Anwesenheit von 
kK’ oder auf dig um 20° héhere Temperatur zurtickzufihren i+. 
mu} erst durch weitere Versuche festgestellt werden. 

Die bereits erwahnten Versuche, bei denen Green und Masson 
zu Natriumpersulfat Natriumsulfat setzten, lassen sich durch obige 
Formel nicht darstellen, die zum Unterschied von der fiir die eigenen 
Versuche abgeleiteten nur fiir Falle gilt, wo die H’-Konzentration 
gleich oder gré®er als die SO,’-Konzentration ist. 

Die Versuche, welche die Autoren mit Zusatz von Natronlauge 
ausfuhrten, lassen sich schon deshalb nicht zuriickrechnen, da nur 
die Anfangskonzentrationen angegeben werden und nicht die mitt- 
leren Konzentrationen, weshalb die SO,”-Konzentration, auf die sich 
die Koeffizienten beziehen, unbekannt sind. 


Es ist ibrigens sehr auffallend, da8 Green und Masson auch 
hier einen monomolekularen Reaktionsverlauf finden mit Koeffizieniten, 
die fast ebenso grof sind (0:0049 bis 0°0051) wie die mit reinem 
Natriumpersulfat erhaltenen (0°0055), obwohl doch stets_ tiber- 
schiissige Natronlauge vorhanden ist, also das entstehende NaH>s\), 
sofort in Na,SO, tbergefiihrt wird, von dem die Autoren selbst 
nachgewiesen haben, dafS§ es stark verz6gernd wirkt. Die mono- 
molekularen Koeffizienten soliten daher einen absteigenden Gang 
aulfweisen, was aber nicht beobachtet wurde und von den Autoren 
als Beweis dafiir angesehen wird, da die verzégernde Wirkung 
durch Natriumsulfat nur dann hervorgerufen wird, wenn gleichzeitig 
saures Sulfat zugegen ist. 





1 Da rein formal, solange kein Uberschu8 der SO," tiber die H* vorhancen 
ist, zwischen unserer Annahme und der von Green und Masson angenommenen 
Bildung von praktisch undissoziierten HSO,' kein wesentlicher Unterschied beste, 
war die Darstellbarkeit seiner Versuchsergebnisse durch eine der hier benutzien 
{ 


analogen Formel auch zu erwarten. Die hier abgeleitete Formel gilt fiir Nas = O0—\'"4 
und H:—SO," = 0—0°5. 
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Zerfallsgeschwindigkeit von Kaliumpersulfat. 48! 


Jedenfalls liegt hier eine Komplikation durch das gleichzeitige 
"\Vorhandensein von Hydroxylionen vor, von denen Levi und 
‘Migliorini fanden, daB sie die in Rede stehende Reaktion 
Ppecchleunigen, was Green und Masson aber nicht bestatigen 


2 
# 
oe 
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tt 


AS ale’ 


“konnten. Es mu daher diese Frage erst durch weitere Versuche 


eek iart werden. 

Abgesehen von diesen Fallen findet man, da® sich auch die 
-suche von Green und Masson bei 80° mit Natriumpersulfat 
und freier Perschwefelsdure und Zusdétzen von Schwefelsiiure, 
Salpetersdure, Nitraten, sauren und neutralen Sulfaten ebenso wie 
die eigenen mit Kaliumpersulfat allein und mit Zusatzen von 
Schwefelsaure, Salpetersaure, Phosphorsdure, sauren und neutralen 
Sulfaten bei 25 und 100° durch die Annahme darstellen lassen, 


~ 
~ 


- da®B es bei der katalytischen Wirkung nicht auf die absolute Kon- 
' zentration der Wasserstoffionen, sondern nur auf deren Uberschuf 


hiiber die $o;" ankommt. Dadurch wird sowohl das Nichtansteigen 
der monomolekularen Koeffizienten in den einzelnen Versichsreihen 
‘als auch die verzégernde Wirkung des Zusatzes von  neutralen 
'Sulfaten erklart, letztere allerdings nur so lange als kein Uberschuf 
syon SO,” tiber die H’ vorhanden ist. 

Ma aber in diesem Falle der verzégernde Einflu8 der SO,” 


abs se sea 


' direkte reaktionshemmende Wirkung zukommen und nicht blo® eine 
‘indirekte durch Beseitigung der positiv katalytisch wirkenden H'’, 
wie sich dies aus der Annahme von Green und Masson ergeben 
' wiirde. Diese letztere wire natiirlich auch dann als mit allen unseren 
_bisherigen Erfahrungen im Widerspruch stehend zu verwerfen, wenn 

die direkte verzégernde Wirkung der SO” nicht nachgewiesen wire. 
Hochstens kénnte man dann, da die sauren Sulfate nicht auch bei 


mit deren Konzentration weiter wachst, so mu diesen Ionen eine 
a 


| anderen durch H” katalysierten Reaktionen unwirksam sind, sondern 


nur beim Zerfall von Perschwefelsaure und ihren Salzen, daran 


denken, daf§ die letzteren Verbindungen und ihre Anionen die 


HSO,’ unter Bildung von Komplexionen, mit denen nur eine ver- 


haltnismaéBig! geringe H’-Konzentration im Gleichgewicht steht, 


praktisch vollstandig wegfangen. 
An die Moglichkeit der Bildung von Komplexionen zur Er- 
klirung des eigentiimlichen Befundes von Green und Masson 


hat schon C. Drucker? gedacht, allerdings nur fur die von diesen 


Autoren bentitzten ziemlich hohen Konzentrationen (0°13 molar 
und dartiber). Aus den eigenen Versuchen ginge aber hervor, dafi 
solche Komplexionen auch noch in Lésungen, die 0°02 molar und 
darunter sind, bestehen muiBten. Doch wird die Annahme dieser 
Komplexionen tiberfliissig, da man ohnedies gezwungen ist, den 


1 Die Gleichgewichtskonzentration der H> mii®te jedenfalls mindestens 0°001- 
normal gewesen sein, da ja der Reaktionsverlauf durch Titration mit Methylorange 
als Indikator verfolgt wurde. 

- Zeitschr. f. Elektroch., /Z, 398 (1911). 


482 A. Kailan und L. Olbrich, 


SO,” eine direkte verzégernde Wirkung zuzuschreiben, d. h. 


vine 


Wirkung, die auch dann noch ungefihr im gleichen Verh: |trj; 
Weiter steigt, wenn die Zahl der SO,” die der H’ langst iiberschr ttey 


hat, also nicht bloB in dem Abfangen der H’ bestehen kann. 


Aus dem erwahnten merkwtirdigen Gang, den nach Gree) 
und Masson die monomolekularen Koeffizienten in einer mi 
in 
schlieBen, dafi die Zersetzung nicht blo® dort, sondern, da ste 
SO,” entstehen miissen, iiberhaupt nicht nach dem von dicsey 
Autoren vermuteten einfachen Schema vor sich geht, sondern eiwa 


Natriumsulfat versetzten Natriumpersulfatlbsung zeigen, kénnte 


stufenweise Uber die Sulfomonopersdure, deren Bildung aus 


schwefelsdure ja auch durch SO,” verzégert wird. Indessen haben 


von Herrn Leisek auf die Veranlassung des einen von uns 


j/ 


gefuhrte Versuche gezeigt, da wenigstens -bei 99° bei der Zer- 
setzung von ursprtinglich neutralen Na,S,O,-Lésungen zwischen 
20- und 80°/,igem Umsatze weder Sulfomonoperséure noch Wasser. 


an 


{s 


er. 


aus- 


stoffsuperoxyd in irgendwie in Betracht kommenden Mengen nich 


zuweisen sind.! Um diese Fragen zu klaren, sind indessen noch 
weitere Versuche notig, mit denen im hiesigen Laboratorium derzei: 


begonnen wird. 


Jedentfalls kommt auch den hier abgeleiteten Formeln nur | 


Charakter empirischer Intrapolationsformeln zu. 


Zusammenfassung. 


Die Zersetzung von wasserigen LOsungen von Kaliumpersulia' 
mit Schw efelsdure als Katalysator erfolgt bei 25° tbereinstimmen: 


y hue h Levi und Migliorini sagen, da® man in so verdiinnten Lésun: 
wie sie bet setnen —- und den hier mitgeteilten -- Versuchen herrschten, an di 


Bildung von Sulfomonopersdure nicht denken kénne. Dagegen hilt es H. P. 


jZeitschr. f. anorg. Ch., 1/2, 97 (1920)] fiir wahrscheinlich, da® rein wiisscrig 
Lésungen von Perschwefelsaure und Persulfaten wenigstens teilweise in Sulfomon- 
persdure ubergehen, wonach aus dieser H,O, entsteht, das mit der vorhandene 


Sulfomonopersiiure reagiert. Nun hat Palme in Lésungen, die 5 bis 10 norm. 
H,SO, und 0°15 norm. an K5S,0, waren, gefunden, das bei 50° die m 
monnuleren Géadlewitidigkettskochisionten fur die Reaktion HgS,0, ++ Ho! 

= H.SO, -+- HoSO, rund 40 mal so gro sind als die ftir die Reaktion H,SO 


ws) 


es 0 a H,SO,4-H,O0,. Wirde also auch bei den eigenen Versuchen bei 25‘ 


bei den bei 99° 4? ausgefiihrten kommt dies nach dem obigen Befunde kaum mel 
in Betracht — zu einem nennenswerten Betrag ein stufenweiser Verlauf im Sin 
obiger Gleichungen erfolgen, so mite bei einem auch nur anniahernd gleiclic! 
Verhalinis der Geschwindigkeitskonstanten dieser beiden Reaktionen ein stares 
Absinken der monomolekularen Koeffizienten eintreten, was aber nicht beobac!i 
wurde. Die Erklarung, dieses Absinken werde durch die Wirkung der im Reaktions- 


verlaufe entstehenden H* kompensiert, ist nicht zulassig, da die »Konstanten« 


siichlich zunehmen, wenn die entstchenden SO," beseitigt werden. Es diirfte son 


auch bei 25° der Reaktionsverlauf unter den Versuchsbedingungen zu_ kei 
nennenswerten Betrage im Sinne obiger Gleichungen erfolgen. 
DaB der Zeriall bei geringer Schwefelsdurekonzentration (bis zu 0°4 norm.) 


wm, ss 


janesamer, bei sehr eroBer (5- bis 10 norm.) aber viel rascher als die Schw: el 


siurekonzentration zunimmt, spricht auch dafiir, dafS es sich nicht in beiden File! 


um dic gleiche Reaktion handeln diirfte. Die Anderung des Mediums allein ge: 
wohl kaum zur Erklarung dieser Verschiedenheit. 
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Zerfallsgeschwindigkeit von Kaliumpersuliat. 


jen bei héheren Temperaturen ausgefiihrten Messungen von 
und Migliorini (41° und dariiber) und von Green und 
son (70° und dartiber) innerhalb der einzelnen Versuchsreihen 
qgecnahert nach der Gleichung fir monomolekulare Reaktionen. Bei 
jeicher Schwefelsaurekonzentration nehmen, worauf die genannten 
ren nicht hingewiesen haben, die monomolekularen Koeffizienten 
eigender Anfangskonzentration des Kaliumpersulfats ab. Diese 
‘o-itizienten Wwachsen zwar mit steigender Schwefelsiurekon- 
yentration, jedoch weit langsamer als dieser proportional. 
Es werden auch noch Versuche bei 99°4° ohne [xatalysatoren 
nit Schwefelsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure als Kataly- 
ittoren. angestellt, wobei die Befunde bei 25° bestatigt werden 
kinnen und Werte erhalten werden, die mit den aus den Messungen 
Green und Masson extrapolierten innerhalb der mdglichen 
ichtungsfehler Ubereinstimmen. 
; Die Versuche mit Salpetersdure und Phosphorsiure zeigen, 
\iai die Séuren zwar desto mehr beschleunigen je stirker sie sind, 
‘s sich aber hier trotzdem um keine reine Wasserstoffionen- 
ivse handeln kann, denn sonst mute man annehmen, daf§ die 
der Salpetersdure gelieferten Wasserstoffionen weit wirksamer 
‘ais die von der Schwefelsiure oder Phosphorséiure stammenden 


ia, Sys: - 
“* a Tae 
yan = 


“7 


Vseien. Es miissen daher auch noch manche Saureanionen dice 
tReaktionsgeschwindigkeit ‘beeinflussen. Dem NO,’ kommt eine 


‘beschleunigende Wirkung zu. 


Toluol steigert die Zersetzungsgeschwindigkeit wWéasseriger 
‘Losungen von Kaliumpersulfat, was aber nicht auf Reaktion mit 


bei dem Zerfall des letzteren entstandenen Sauerstoff zuriick- 
fibren sein kann, denn eine Verminderung des Sauerstoffdruckes 

irkt keine Vergré®erung der Zerfalisgeschwindigkeit. 

Das Nichtansteigen der monomolekularen Koeffizienten im 
Kkeaktionsverlaufe trotz Zunahme bei fallender Anfangskonzentration 
des NKaliumpersulfats lat sich derzeit nur durch die Annahme einer 
verzogernden Wirkung der A‘ erklaren, deren Konzentration in der 
gieichen Versuchsreihe nahezu gleich bleibt. 

Dagegen kann das Nichtansteigen dieser 


7) 
“ri 


koeffizienten im 


» Keaktionsverlaufe, trotzdem dabei saures Sulfat entsteht, jedenfalls 
nicht mit Green und Masson durch die Annahme erklart werden, 
»das saure Sulfatliefere in 0-1 molarer L6sung und darunter praktisch 
gar keine Wasserstoffionen. 


Zur Erklarung wird daher die Hypothese aufgestellt, jedes 
iibe eine der beschleunigenden Wirkung eines Wasserstoffions 
uncetihr gleichkommende verzOgernde Wirkung aus, die nicht in 
dem bloBen Abfangen der H* bestehen kann, da sie weiter zunimmt. 

h wenn die Zahl der SO,” die der H* bereits bedeutend uber- 
scoritten hat. Dadurch wird auch die unverhaltnismafiig starke 


chleunigende Wirkung der Salpetersdure zum groferen Teile, 
lerner der in Ubereinstimmung mit Green und Masson beobachtete 
verzégernde Ejinflu8 des Zusatzes von neutralen Alkalisulfaten zu 


484+ A. Kailan u.L. Olbrich, Zerfallsgeschwindigkeit v. Kaliumpersulfat. 


Alkalipersulfaten erklart, ebenso das Auftreten eines ansteigende 
Ganges der Konstanten in Fallen, wo die SO,” durch Bilduy, 
schwerléslicher oder wenig dissoziierter Sulfate zum gr68ten Te; 
beseitigt werden. 


Es werden sowohl fiir 25° als auch fiir 99°4° Formeln ay. 


gestelit, welche die monomolekularen Koeffizienten als Funktione 


der &’-Konzentration und des Unterschiedes zwischen der A’- un 





der SO,”-Konzentration darstellen. Eine analoge Formel wird fi;— 
die von Green und Masson bei 80° ausgefiihrten Versuch > 


abgeleitet. 


Ein stufenweiser Zerfall der Persulfate tiber die Sulfomone. 
persdure, beziehungsweise ihre Salze kommt unter den Versuch. 
bedingungen nicht oder wenigstens zu keinem nennenswerten Betray: 


in Betracht. 








j 
] | 
aire 


Pheny 


Biegen 


wustel 
mingsc 
escheic 


Aveiter 


carb )] 


1 das Ne 


) 7. > 
Reakt 


P wend 
F benze 
| punkt 


punkt 


| ebenf. 


oO 


IQS 








at. 


edruckt mit Unterstitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





: 
A 


° 9 
ZEN den Me 


Bilduny 
ten Tei 


2In auf. 


ik ti Men 4 
Tung 


‘ird fi he 


ers! Iche 


om: Nok 


rsuchs. 


Betrave 





ERR MRR. LBL aid 8 538s 


Ober Triphenylmethane, deren Benzolkerne 
miteinander verbunden sind 
III]. Derivate des Dicarbonyl-9-phenylacridins 


Von 





Richard Weifi und Walter Knapp 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


iets 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Oktober 1926) 


Bisher wurden von Richard Wei und seinen Mitarbeitern! 
irei Derivate des Triphenylmethans beschrieben, in denen die 


yhenyle eruppen in Orthostellung zum zentralen Kohlenstoffatom durch 


iegenden Arbeit suchten wir analoge Triphenylmethanderivate dar- 
ustellen, die sich von den bereits bekannten durch Ersatz einer 
ring schlieBenden Carbonylgruppe durch ein Stickstoffatom unter- 
k cheiden und also auch als Derivate des 9-Phenylacridins und 


y 
. Carbonylgruppen miteinander verbunden sind. In der _ vor- 
4 
: 


' weiters des Coeramidonins aufzufassen sind. 


. Den Grundkoérper dieser Verbindungen wollen wir als Di- 
ccarbonyl-9-phenylacridin bezeichnen: 
fo% 
| 
\ 
oc% Y\ 
| 
4 i ut \ 
| 


ALAS 


Bei allen Versuchen gingen wir vom 1-Chloranthrachinon® aus, 
das nach der Methode Ullmann mit metasubstituierten Arylaminen in 


_Reaktion gebracht wurde. Auf diese Weise erhielten wir durch Ver- 
'wendung von Toluidin, m-Xylidin (1: 3:5), p-Xylidin und m-Amino- 
'benzoesdure das 1-Anthrachinonyl-m-tolylamin (I) vom Schmelz- 


punkt 154°, das 1-Anthrachinoyl-m-xylylamin (Il) vom Schmelz- 
punkt 210° sowie das 1-Anthrachinonyl-p-xylylamin (III), das 
ebenfalls bei 210° schmilzt und endlich die zwischen 282 bis 
285°  schmelzende 1-Anthrachinonyl-m-aminobenzoesdure (IV). 





1 R. WeiB und J. Korcezyn, Monatshefte fiir Chemie, 45, 207; R. WeiB, 
\. Spitzer und J. L. Melzer, Ebenda, 47. 287. 

2 Dieses wurde uns in dankenswerter Weise von den Farbenfabriken vormals 
baver & Co. zur Verfiigung gestellt. 
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Diese Verbindungen wurden sémtlich aus heifiem Eisessig in joj, 


Nadeln erhalten. 


Der Versuch einer Kondensation von 1-Chloranthrachinon yf, 
sym. m-Aminoisophtalsdure fiihrt nicht zum gewiinschten Zie| F 


Erhitzen der 1-Arylaminoanthrachinone I bis II mit Schwejy, 
sdure von 75°/, bewirke Wasserabspaltung und lie® in allen Filly 
Derivate des Conramidonins entstehen. Die Verbindung I kann ay 


zwei Arten Wasser abspalten und so zu den Koérpern Va oder \if- 
umgewandelt werden. Wir bevorzugen aus weiter unten angefiiirte§ 


Foe wa a 
| | 


\/co\/ 


NH 
I | 


fainty 
\ AZ CH; 


i CO, JN 
be phaplory7 | 
\/4 C07 \% 


NH 
Ill | 


JAN 4s 
H,C/ i yf 


Griinden die Formel Va. Das 3-Methylcoeramidonin (Va) krysta: 


JW OS 
| | 
\A\00"\ / 


NH 
I] | 


ie 
=e 
HC p> 4 CH; 


F te WY so aN 
| i 


| 


\/0o\ 4 


NH 
| 


IV | 
-~ 


\ /co0H 


lisiert in goldgelben, glinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 200° 


Die beiden Xylylaminoanthrachinone kénnen durch Wasserabspal: 
tung nur in eindeutiger Weise zu den Dimethylcoeramidoninen \’ 
und VII fuhren. Kérper VI stellt lange braune, griin fluoreszierend: 
Spiefie vom Schmelzpunkt 180° dar, Koérper VII bildet hellbrauné 
Blaittchen, die bei 160° schmelzen. Diese drei Verbindungen zeigen 


in Organischen Lésungsmitteln starke Fluoreszenz. 
Die 1-Anthrachinonyl-m-aminobenzoesdure IV gab _ bei 


gleichen Behandlung keine Coeramidonincarbonsiiure. Sie wurc 
auch bei Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure unverander 


zuruckerhalten. 


Um nun das erstrebte Ziel zu erreichen, wurden die Coe 
amidonine mit gelbem Quecksilberoxyd erhitzt. 
gab giatt 


coeramidonin VII 


Wasserabspaltung das 4-Methyldicarbonyl-9-phenylacridin VIII, dessen 
Konstitution durch die Synthese und Analyse festgelegt ist. Di 


Vive 


Das 1, 4-Dimethy!- 
unter Oxydation und _ gleichzeitige! 
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Jingungen vom Quecksilberoxyd nicht an 
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qdung ist amorph und von schwarzbrauner rarbe. In organi- 
Losungsmitteln ist sie unléslich, von konzentrierter Schwefel- 

. wird sie mit dunkelbrauner Farbe aufgenommen. 

Das 1,3-Dimethylcoeramidonin VI wurde zwar, in gleicher 
behandelt, ebenfalls oxydiert und unter Wasserabspaltung 
qer amorphen schwarzbraunen Verbindung kondensiert, aber 

nalyse zeigt eindeutig, dafi die Oxydation in diesem Falle 


pe mee Pai CO /\ 


NGO \/6“\/ 


Ge \N 
bas HC /\ 
oo mh ad 

Vial o/ Ve ONS 
Ps CO f™% P i at CO. J \ 
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UN | N 
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Wveiter fortgeschritten war als beim 1, 4-Dimethylcoeramidonin 


da8 unter Wasserstoffabspaltung zwei einzelne Molekule durch 


rmittlung eines Sauerstoffatoms‘ zur Verbindung (C,,H,)O.N),O 
Usammengetreten sind. Dieser K6rper zeigt dieselben Loslichkeits- 
rhidltnisse wie das 4-Methyl-dicarbonyl-9-phenylacridin. Die letzt- 


nnten Produkte zeigten, im Vakuum bis 350° erhitzt, keine 
nderung. 

Das Monomethylcoeramidonin wurde unter den gleichen Be- 
cegriffen, sondern unver- 


a 
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andert zuriickgewonnen. Aus diesem Grunde schreiben wi: 4.. 
Methylgruppe die Dreistellung im Acridinkern zu. 


Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Versuchsteil. 


1-Anthrachinonyl-m-tolylamin I. 


Eine Lésung von 4°85 ¢ 1- Chloranthrachinon und 3°2 g frisch 
destilliertem #2-Toluidin in 50 cm” Amylalkohol wurde ait 711 abe 
von 3°9 ¢ geschmolzenem Kaliumacetat, O-1 ¢ Naturkupfer C uni 
O-1 g Kupferacetat 6 Stunden bis zum lebhaften Kochen  erhitzt 


Hisbat nahm die Losung dunkelviolette Farbe an Sodann wuré 


nach Zusatz von konzentrierter Salzsdure der Amylalkoho! m; 
Wasserdampf abgeblasen. Der krystallinisch zuriickbleibende violet, 
Reaktionsk6rper krystallisierte aus heiSem Eisessig in roten, seidig. 
Nadeln vom Schmelzpunkt 154°. Ausbeute 85°/, der Theorie. 


Das Produkt ist in Benzol, Nitrobenzol und Pyridin leicht mi: 
blutroter Farbe léslich, wahrend konzentrierte Schwefelsaure dunk 


olivgriin gefarbt wird. 

O°1715 ¢ Substanz gaben 0°5060 ¢ CO, und 0°0691 ¢ HO. 
Ber. fiir Cy,H,;00N: 80°480,, C, 4°83) H: 
gef.: 80°479/), C, 4°529) H. 


i1-Anthrachinonyl--xylylamin (II). 


4°85 ¢ 1-Chloranthrachinon und 3°6 g m-Xylidin (1:5 :5 
wurden bei Gegenwart von 0O°l ¢ Naturkupfer C, O-1 g Kup! 


acetat und 3°9 g Kaliumacetat in 50 cm Amylalkohol in der 
vorher beschriebenen Weise zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet 
Das Reaktionsprodukt schied sich aus heiffiem Eisessig in dunke: 


roten, samtglinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 210° ab. Aus 
beute 80°/) ‘der Theorie. 
Die Ldslichkeitsverhdltnisse dieser Verbindung sind denen 
des Tolylderivats analog. » 
0°1728 ¢ Substanz gaben 0°5068 g¢ CO, und 0°0815 ¢ Hs0. 
Ber. fiir CygH,7OoN: 80°700,, C, 5°24°, H; 
gef.: 79°999', C, 5°280/) H. 


Das 1-Anthrachinonyl-p-Xylylamin (II) wurde aus den gleicien 
Gewichtsmengen von p-Xylidin und der Uubrigen Reagenzien au 
dem gleichen Wege in einer Ausbeute von 80°/, der Theorie er 
halten. Aus Eisessig purpurrote Nadeln vom Schmelzpunkt 2'U. 
Die Loslichkeitsverhiltnisse sind auch hier die gleichen wie 
Tolylderivat I. 

01840 ¢ Substanz gaben 0°5412 ¢ CO, und 0°0877 ¢ H,O. 


Ber. fiir CooH, ON: 80-70"), C, 9° 249), H. 
gef.: 80°220)) C, 5°330/, H. 
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to 1-Anthrachinonyl-m-aminobenzoesaure (IV). 


1°85 g 1-Chloranthrachinon, 4°1 g m-Aminobenzoesiure, 


».4 « geschmolzenes Kaliumacetat wurden mit 0°1 g Naturpupfer C 
nod O'1 g Kupferacetat in 50 cm* Amylalkohol unter haufigem 
chiitteln zum lebhaften Sieden der Lésung erhitzt. Das nach der 
hichen Aufarbeitung erhaltene Reaktionsprodukt enthielt noch 
siBere Mengen von unverdndertem 1-Chloranthrachinon, die durch 
'nkrystallisieren nicht entfernt werden konnten. Die 1-Anthra- 
hinonyl-m#-aminobenzoesdure wurde daher durch Kochen mit 
tuk verdUunnter Natronlauge ins Natriumsalz Ubergefiihrt und dieses 
ach dem Filtrieren mit Salzséure versetzt. Ausbeute 75°/, der 
‘neorie. 

Aus der Lésung der Substanz in heiBem Ejisessig scheiden 
ich feine, rote Nadeln vom Schmelzpunkt 282 bis 285° ab. 
Leicht léslich in Benzol und Pyridin mit blutroter Farbe. Aus 
‘er schmutziggriinen Lésung in konzentrierter Schwefelsdure wird 











rise) 
Ugabe 
und 
rhitet 
W’urde 


iL mi 


1t miRie Substanz durch Wasser wieder unverdndert ausgefallt. Die 
Inkel- fA lkalisalze sind von blauvioletter Farbe und in kaltem Wasser 


echwer 1l6slich. 


(758 ¢ Substanz gaben 0°4686 ¢ CO, und 0°0546 g¢ H,O. 


Ss 
Ber. flr Cy,Hy,0,N: 73°459) C, 3°819) H; 
eef.: 72°700/, C, 3°489', H. 


3-Methylcoeramidonin (V). 


3 g¢ 1-Anthrachinonyl-m-tolylamin wurden mit der 25fachen 
lenge Schwefelsiure von 75°/, im Olbad solange auf 160° er- 
vizt, bis ein Teil der LOsung in Wasser gegossen keine Fallung 
_,, gervzab. Dies war in der Regel nach einer Stunde der Fall. Durch 
" BZusatz kleiner Mengen Wassers wurde die durch Verdampfen von 
Basser eintretende Konzentrationssteigerung der Schwefelsdure 
erhindert. Diese Vorsichtsmafiregel erwies sich als notwendig, um 
ine zu weit gehende Sulfurierung der organischen Substanz zu 
caindern. Hierauf wurde die blutrote Fltssigkeit vorsichtig in 
cel kaltes Wasser gegossen und von geringfiigigen Verunreinigungen 
sohitriert. Die klare, weinrote LOsung des scowefelsauren 3-Methyl- 
eoeramidonins wurde mit konzentrierten Alkalien bis zur Neutrali- 
| sation versetzt, wobei die freie Base in orangegelben Flocken ge- 
OSTBAt wird; wahrend die Sulfurierungsprodukte in Lésung bleiben. 
De Ausbeute betrug im giinstigsten Falle 40°/, der Theorie. 
i Das 3-Methylcoeramidonin krystallisiert aus der heiSen alkoholi- 
“ -schen Lésung, die bei brauner Farbe stark griine Fluoreszenz auf- 
““Bveist, in goldgelben, glinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 206°. 
Die Verbindung ist in Benzol und Eisessig unter griiner Fluoreszenz 
iellbrauner Farbe JOslich. Die Lésung in konzentrierter Schwefel- 
suure ist smaragdgrtin, die Farbe schlagt aber bei geringem Wasser- 
MsatZ in blutrot um. 
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0°1718 ¢ Substanz gaben 0°5355 ¢ COs und 0°0694 ¢ H,O. a oral 
4°97 mg Substanz gaben 0°235 cm? N bei 726 mm und 23° C. 1 Behwete 
Ber. fiir Cy,H,,ON: 85°399/, C, 4°440/, H, 4°759/, N; ‘ 
gef.; 85°019/, C, 4°52) H, 5°210/, N. -_ 
Die beiden Xylylaminoanthrachinone geben, in gleicher \Vej.- el 
behandelt, die entsprechenden Coeramidonine VI und VII. 7 f 
Das 1,3-Dimethylcoeramidonin (VI) ist im amorphen Zustanfh } 
ziegelrot; es krystallisiert aus Alkohol in langen braunen Spiefe B terwo 


vom Schmelzpunkt 180°, die prachtvolle griine Fluoreszen7 }.. Bhaften 
sitzen. Ausbeute 50°/, der Theorie. i 5 
Der K6érper isr in organischen Loésungsmitteln mit brounehe'%* 


| Rey 


Farbe unter griiner Fluoreszenz ldslich. Das Verhalten der Li sunf4 


in konzentrierter Schwefelsaure ist dasselbe wie beim 3-Mcihy.— er 
coeramidonin. | f 


0°1695 ¢ Substanz gaben 0°5301 ¢ CO,g und 0°0779 ¢ HO. 

0°2160 ¢ » > 7:3 cm? N bei 749 mm und 23°. 
Ber. fiir Co,H,,ON: 85°400/) C, 4°890), H, 4°539) N; 
gef.: 85°2909', C, 5°149') H, 3°849) N. 


Das 1,4-Dimethylcoeramidonin (VII) ist im amorphen Z,. 
stand orangerot. Aus Alkohoil krystallisiert es in hellbraunen Blat. 
chen mit blauviolettem Schimmer vom Schmelzpunkt 160°. Aus 
beute 30°), der Theorie. 

Die alkoholische L6sung fluoresziert im Gegensatz zu cen 
anderen Coeramidoninen gelblich, dagegen fluoresziert die Ver 
bindung in anderen organischen Losungsmitteln ebenfalls cri. 
Die smaragdertine Lésung in konzentrierter Schwefelsaure wir 
auch hier mit wenig Wasser blutrot. 


0°1734 ¢ Substanz gaben 0°5409 ¢ CO, und 0°0797 ¢ HO. 


ao" 


6°410 mg » >» 0'275 cm? N bei 727 mm und 23° C. 
Ber. fiir Cy 9H,,ON: 85°40, C, 4°899, H, 4°539)) N; 
gef.: 85°079)) C, 5°149') H, 4°739)) N. 


4-Methyldicarbonyl-9-phenylacridin (VIII). 


1,4-Dimethylcoeramidonin wurde mit einem Uberschufi ai 
gelbem, analysenreinem Quecksilberoxyd fein zerrieben und au! 
180° erhitzt, wobei Dunkelfarbung des Gemisches eintrat. Nac 
einstiindigem Erhitzen wurde Quecksilberoxyd und abgeschiedenes 
Quecksilber durch wiederholtes Auskochen des Gemenges mit vel- 
diinnter Salpetersdure beseitigt. Der schwarzbraune Rtickstand wat 


1 Alle in dieser Arbeit angefiihrten Mikroanalysen wurden im chemis-) 
Laboratorium des Dr. Weil in Miincben ausgefubrt. 
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anischen Lésungsmitteln fast voOllig unl6dslich, konzentrierte 


felsiure léste mit brauner Farbe. Ausbeute fast quantitativ. 


Substanz gaben 0°5017 ¢ COs und 0°0483 ¢ HO. 
> 7*leom N, bei 747 mm und 24° C. 
er. fiir Cy9Hy,OgN: 82°229/) C, 3°450/) H, 4°369) N; 
of,: §1°740/, C, 3°230/, H, 5°019/, N. 


_3-Dimethylcoeramidonin wurde der gleichen Oxydation 
nvorfen. Das entstandene Produkt zeigte dieselben [igen- 


fien wie das 4-Methyldicarbonyl-9-phenylacridin. 


Substanz gaben 0°4776 ¢ CO, und 0°0483 2 HO. 


| > >» 0°225 cm? N bei 728 mm und 24° C. 
ser. fiir (CooH,gOoN)oO: 80°460/, C, 3°079!, H, 4°279/, N; 


f.: 79°730/, C, 3°319/, H, 5°099/, N. 


) 
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Uber Kondensationen ungesiattigter Verbindungen 
mit Diazomethan 
II. Mitteilung 


Kondensation von Diazomethan mit Schwefelkohlenstoff 
und Xylochinon 


Von 
Rautgundis Rotter 
(Mitbearbeitet von Elsa Schaudy) 
(Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Oktober 1926) 







Auf Grund des durch v. Pechmann fir die Kondensation 
wischen Phenylsenfol und Diazomethan aufgeklarten Reaktions- 


‘erlaufes: 


CegH;N a C ——s S C.H;NH. C —— S 
+ H,.C—N > Ritu 
\n4 HC N 

NZ 


ag der Gedanke nahe, in Anbetracht analoger Valenzverteilung 
eim Phenylsenfol und Schwefelkohlenstoff 
C,H,. N a CG = S 
und 
S=C=§ 

auch letzteren auf etwaiges Kondensationsvermégen gegentber 
Diazomethan zu prifen. Im Fall analogen Reaktionsverlaufes war 
die Bildung des interessanten Thiodiazols 


HS.C- 
] 
C 


. 
| 
H.C N 


NZ 

du erwarten. Die diesbeztiglich gemachten Beobachtungen machen 
in der Tat solchen Reaktionsverlauf nicht ganz unwahrscheinlich; 
zum mindesten lieBen sie erkennen, da Diazomethan mit Schwefel- 
kohlenstoff wirklich reagiert. Es erwies sich aber das Umsetzungs- 
brodukt so labil, da es trotz mehrfacher Versuche nicht gelungen 
st, eine definierte Substanz zu isolieren. 

v. Pechmann und Seel! haben aus Chinon (in atherischer 
Lisung) und Diazomethan ein Kondensationsprodukt erhalten, das 
an der Luft nach dem Trocknen von selbst verpuffte, durch eine 


1 Ber. 32, 2292. 
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eigenartige Behandlung mit Alkohol und Natronlauge aber sich ,,fBjermut 
einen recht stabilen K6rper verwandeln lie, fiir den eine 4.fMrhers 
beiden Formeln Bh den 
Bestiind 

CH.HC’ \CH.CH CH.CH” \CH.NH samme 

VA | \ VA Feil in 

. =. eee To 
NH.CH CH.NH NH.CH CH.CH7 Fzols 

\c% \c7% - - : 

O O "> 

siebene 

(Diketobenzo-disdihydropyrazol) von ihnen als  giiltig betrach:.,iMie sich 
wurde. Obwohl in der zitierten Publikation dies nicht ausgesprochej@P<! U" 


ist, besteht doch kein Zweifel, daB bei der erwahnten Behandlung 

erst eine Umlagerung und Stabilisierung der Substanz vor sioi 
geht. Denn, wie sich beim Nacharbeiten der Pechmann’schen 4). - 
gaben zeigte, ist der primaire K6rper z. B. au®erst feuchtigkeis dy : 


empfindlich, so da das Aufspritzen eines Tropfens Feuchtig‘e: — 
augenblicklich lebhafte Verpuffung herbeifiihrt. . 7 
Um die Ursache der genannten Stabilisierung zu_ ergriinde, Sen 
war es wlinschenswert, ein Analogon zu der noch nicht aufgeklirten mend 
labilen Substanz zu finden, das durch etwas griBere Bestindigke: ye 
einer griindlichen Untersuchung zuganglich war. Demzufolge tide: ies : 
trugen wir die Pechmann’sche Behandlungsweise des Chinons zueisf *" 
auf Toluchinon, fanden das dabei gebildete Kondensat aber ebens) g's 
instabil. Tetrachlorchinon erwies sich als noch ungeeigneter, inden ° ** 
bei seiner Verwendung schon in der Reaktionsfliissigkeit lebhatteli jig . : 
Gasentwicklung zu beobachten war, ohne daf} cine nennens\er " 
Ausscheidung entstand. Dagegen erwies sich die Anwendung \ 
Xylochinon als giinstig. Dieses Chinon bildete némlich bei unse’. = 
Versuchen ein zwar in der Flamme ebenfalls verpuffendes Konce: Die 
sationsprodukt, das aber doch schon relativ stabil war, z. B. bei fs stabi 


Reiben oder Befeuchten nicht explodierte. Es ist deutlich krysta.:: 
siert, gelblichweif} und besitzt dieselbe molekulare Zusammensetzu’: 
wie das sekundare Produkt, das v. Pechmann und See! aus ihre’ 
Chinonadditionsprodukt erhalten haben, mit dem Unterschied natu” 
lich, da®S bei unserem Kondensat an Stelle des Benzochinons 
Molektil Xylochinon enthalten ist. 


Versuche. 
Diazomethan und Schwefelikohlenstoff. 


Wenn man 2 g Schwefelkohlenstoff unter Eiskiihlung mit ¢« 
aus 3 ¢ Nitrosomethylurethan erhiiltlichen Menge Diazomethan|0s\"- 
(ebenfalls vorgekthlt) versetzt, so tritt, solange die Fltissigkeit si-' 
im Eis befindet, nur schwache Stickstoffentwicklung auf. Als 
Lésung dann auf Zimmertemperatur gebracht wurde, verstiirkte si" 
die Gasentwicklung und die Fliissigkeit firbte sich unter Tribu 
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3 hermutlich Schwefelausscheidung) gelb. Nach dem Abdunsten des 
ne de Iehers im Vakuumexsikkator hinterblieb ein sehr tibelriechendes, 
, den GefaéSiwanden stark kriechendes O]. Dasselbe war sehr un- 
bestiindig und verpuffte beim Einbringen kleiner Mengen in die 
jamme. Beim erneuten Behandeln mit Ather ging nur noch ein 
Pi] in Lésung. Zusatz von atherischer Quecksilberchloridlésung 
m dieser atherischen Lésung, der ein Quecksilbersalz des Thio- 
Zazols fallen sollte, brachte nur wenig einer stickstofffreien Queck- 
Biberverbindung zur Ausscheidung. Der im Ather ungelést ge- 
Jiecbene Teil des urspriinglichen Oles bildete eine dunkle Schmiere, 
rachtd fe sich zwar glatt in Chloroform léste, beim Eindunsten der Lésung 


er unter Stickstoffentwicklung zersetzte. 





rocher 
ndlugii 
vr sich Diazomethan und Xylochinon. 
#4 “® 22 Xylochinon in absolutem Ather werden ebenso wie 2 g 
ss iazomethan in Ather in einer Kialtemischung vorgekiihlt und 
—' Mann vereinigt. Beim langeren Stehen der Mischung bei Zimmer- 
bead mperatur Kkrystallisierte langsam ein weifgelber Kérper aus. In 
iv Ikohol und ebenso in Benzol ist er zwar einigermassen ldslich, 
Fiorke eim Erwaérmen mit diesen L6sungsmitteln zersetzt er sich jedoch, 
7 ) da8 ein Umkrystallisieren nicht mdglich war. Die Analyse des 
a veimal mit absolutem Ather dekantierten und gut von Ather be- 
“~<“Beiten Kérpers zeigte aber, da® er bereits rein vorliegt und ein 
ee “fol. Xylochinon auf 2 Mol. Diazomethan enthiilt. 

nde 

sb hatte 1106 ¢ Substanz gaben 24°0 cm’ Stickstoff bei 18° und 753 mm Druck. 

SWwere Ber. flr CygHy.OgN4: 25°49) N; 

4 gef.: 25+ 20!) N. 

INse 

once Die Umwandlung dieses priméren Kondensationsprodukts in 
. bells stabile soll weiter untersucht werden. 
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Uber 
4s elektromotorische Verhalten des Aluminiums 


Von 
Armin Dadieu 
Aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 6 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1926) 


Wie bekannt,! zeigen die Metalle Mg, Al, Zn (auch die seltenen 
rden} ein anormales elektromotorisches Verhalten; sie gehorchen 
er Nernst’schen Formel nicht und ihre Amalgame zeigen in wiis- 
igen LOsungen ein hdheres Potential als die reinen Metalle selbst. 
esonders Magnesium und Aluminium, samt ihren Amalgamen, 
aren deshalb Objekte zahlreicher Potentialuntersuchungen.? Die 
fessungen beschraénkten sich zuerst auf wisserige Lésungen und 

zeigte sich im Falle des Aluminiums: 

|. Da& das Potential weitgehend von der Vorbehandlung des 
talles abhingt. (Gewohnliches an der Luft gelegenes Aluminium 
ict das niedrigste negative Potential, dann folgen der Reihe nach: 
n der Luft blankgeputztes, unter der LoOsung geschabtes, mit 
‘oodschem Metall behandeltes und endlich amalgamiertes Alu- 
unium. ) 

2. DaB geschabtes und besonders amalgamiertes Aluminium 
l ecinigen wisserigen Loésungen (AICI, HCl), wenigstens qualitativ, 
er Nernst’schen Formel gehorchten, da® also in verdtinnten 
vsungen das Potential unedler wird (Muller, !. c.). 

Es bestehen zwei Theorien, welche die genannten Erschei- 
ingen zu erklaren versuchen. Die dltere (von GUnther-Schulze 
igestellte) sogenannte Oxydhauttheorie nimmt an, dai ge- 
~hnliches Al mit einer feinen, sich an der Luft und in Wasser 

rasch bildenden Haut von AI,O,, bezichungsweise Al(OH), 
berzogen ist, die das an sich sehr unedle Metall passiviert und 
adurch ein edleres Potential vortauscht. Durch Schaben und 
Malzamieren wird diese Haut entfernt und das Al als solches ge- 
ingt zur Betatigung. Das anormale Verhalten ware also verursacht 
wreh die Reaktion: 


Al+3 H,O = Al(OH), +3 H. 


Nil Ratan Dhar, Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chem., 7/8, 75, 1921. 
> R. Miiller, Daselbst. /2/, 103, 1922; W. D. Treadwell u. H. Stern, 
Y. Chim. Acta, 7, 627, 1924. 
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Eine andere Ansicht vertritt Smits’ der diese Tatsache ay 
Grund seiner Theorie der Allotropie zu deuten versucht, inde, 
er statt der Oxydhaut eine Schicht passiven, d. h. elektrones. 
verarmten Metalls annimmt, welche ihrerseits die potentialveredeln,, 
Wirkung ausiiben soll. Das Hg hatte dann an sich eine aktiviere,,: 
Wirkung und das Aluminiumamalgam mute in allen Fallen aktiy. 
sein als reines Al. Mit anderen Worten, es liegt das eigenartip: 
elektromotorische Verhalten des Al an dem Metall selbst und js 
nicht durch Einwirkung der Loésung zu erkléren. (Wiewohl letzte 
fir das spezielle Verhalten in bestimmten Fallen auch bei Smj, 
von Bedeutung ist.) 


FQ ce 


Potentialmessungen an Al und Al-Amalgam, in vollkomme 
wasserfreien Lésungen, mufiten eine Klarung dieser Verhaltniss: 
bringen, falls nicht in den gewdahlten nichtwdsserigen Losunge 
Nebenreaktionen eintreten (etwa Solvolyse), die ihrerseits Komplik:f 


tionen hervorrufen. 


Ich habe deshalb derartige Messungen einerseits in 


Meffergebnisse gewidmet. Ein Anhang enthalt die 


Stromdichte-Spannungsmessung. 


I. MeSmethode und Apparatur. 


Die fraglichen Potentiale wurden auf zwei 


Wegen bestimmt: 


1. Durch Messung der einfachen Ketten: 
weise Al-Amalgam/Lésung/Bezugselektrode. 

2. Durch Bestimmung der Abscheidungsspannung an!’ 
und Hg-Kathoden (Elektrolyse der L6sung unter 
Messung der Elektrodenpotentiale gegen eine konstante Bezugs 
elektrode; Aufnahme der Strom-Spannungskurve). 

Aus gewissen Griinden (siehe II, p. 503) wurde die Strom 
Spannungskurve in einigen Fillen in umgekehrter Richtung au! 
genommen, d. h. also unter langsam abfallender Spannun 
elektrolysiert. Diese Art der Messung ist im folgenden als »He! 
untermessung« bezeichnet. Da8 ihre Anwendung gestattet 1 
wurde durch eine Reihe vergleichender Versuche in verschiecdene! 
anderen Lésungen festgestellt und soll demniichst gezeigt werden. 
Im Laufe der Versuche erwies sich die gebriiuchliche for 
BezugselektrodengefaiBes fiir die Messungen in 
Es wurde deshalb die in Fig. 1« 


des 
Schmelze als unbrauchbar. 
1 Smits, Theorie d. Allotropie. Leipzig, 


“ In Vorbereitung. 


1921. 


RON SES SIR AGT LOR Oat ART HO 


eine! 
Schmelze AlBr,+kKBr, andrerseits in einer Lésung von AIBr, i: 
Athylbromid vorgenommen. Die Ergebnisse sind in Abschnitt || 
und Ill. wiedergegeben. Abschnitt I. bringt die Beschreibung de 


Mefimethoden und Apparatur, Abschnitt IV. ist der Diskussion de 
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estellte Form verwendet. Das Glasgefa8 ist dabei in ein kleines, 
iektrisch heizbares Paraffinbad eingekittet, welches aus einem 
veiten Messingrohr mit aufgelétetem Boden besteht. AufSen be- 
‘ndet sich ein Mantel aus Asbest und einem Kitt aus Wasserglas+ 
‘alkum, in den ein Heizdraht aus Manganin eingebettet ist. Mit 
‘Ife eines Amperemeters und eines Regulierwiderstandes wurde 
igs Gefa& auf die gewtinschte ‘J’emperatur eingestellt. 


Wet tLe 
Da die i Kalomelnormalelektrode bei den hier verwendeten 


jsungen als Bezugselektrode unbrauchbar ist, kamen _ Silber- 
elektroden in den entsprechenden Lésungen zur Anwendung. 
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Fig. 1a, b,c. 


Vie Messung dieser Bezugselektroden gegen die Kalomel- 
normalelektrode ist nach den gebriiuchlichen Methoden nicht durch- 
lihnrbar, weshalb die Verbindung der beiden Halbelemente durch 
en Zwischensttick aus festem AgBr erfolgte. Fig. 1b zeigt seine 
Form. Es wurde durch EingieBen von geschmolzenem AgBr in ein 
oben erweitertes Hartglasrohr hergestellt. Ein Heizmantei erwies 
‘ich ftir die Messungen mit der Schmelze als notwendig, weil das 
sonst an der Beriihrungsstelle Bezugselektrode — festes Ag Br 


Die ElektrolysengefaBe fiir die Abscheidung an der Pt- 
ind Hg-Kathode hatten die von R. Miller! angegebene Form. 
Die Versuchsanordnung fiir die Elektrolyse zeigt Fig. lc. 
t eine Batterie von fiinf Akkumulatoren, die Uber einen Wider- 


»)- 
» IS 


| R. Miiller, Wien. Ber., /3/, 20ff., 1922. 
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stand R von 10 Ohm kurz geschlossen ist. Ein Schleifkontak; 
gestattet beliebige Spannungen abzunehmen, die an die Zersetzungs. 
zelle gelegt und gleichzeitig am Elektrometer E gemessen werdey 
kénnen. Durch eine geeignete Schaltanordnung kénnen anstatt de 
beiden Elektroden, auch die Kombinationen Anode—Bezugselektrod. 
und Kathode—Bezugselektrode an das Elektrometer gelegt werden 
Das Galvanometer G mit den durch die Zelle gehenden Strom. 

Zur Spannungsmessung diente ein Binantenelektromete; 
nach Dolezalek mit Spiegelablesung. Die Empfindlichkeit betry, 
bei 100 Volt Nadelspannung 3 Millivolt pro Skalenteil. Spannungen 
liber 1 Volt wurden mit einer Batterie kleiner Weston-Normal. 
elemente so weit kompensiert, da8 die am Elektrometer liegende 
Spannung hochstens 1 Volt erreichte. 

Das Galvanometer war ein Zeigerinstrument, némlich eip 
als Amperemeter verwendetes Millivoltmeter von Siemens- Halske 
Die Stromempfindlichkeit von 0°'410~° Amp. pro Teilstrich konnte 
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durch eine Serie von vier Nebenschltissen soweit verkleinert werden. 


da Stro6me bis 0°08 Ampere eben noch mefibar waren. 


Bei allen Messungen in der Schmelze waren die Gefife inf 


ein durch einen Thermoregulator auf 102° gehaltenes Paraffin. 


bad eingesenkt. Saimtliche Messungen in der Athylbromidlésung} 


wurden im Wasserbad bei 10° C. durchgefiihrt. 


II. Messungen in der Schmeize AlBr, + KBr. 


Die Losung von KBr in AlBr, wurde von W. D. Treadwe'! 
und H. Stern! na&her untersucht und dabei nachgewiesen, dai} die 
obere der zwei sich bildenden Schichten reines AlBr, ist, wdahren< 
die untere (Schmelzpunkt unter 85°) definiert ist dadurch, dai aui 
1 Mol KBr 21/, Mol AlBr, kommen. Diese Doppelverbindung !eite: 
den Strom sehr gut und liefert bei der Elektrolyse Al und Br,,. 


1. Die Bezugselektrode. 


Diese war eine Silberelektrode in einer (bei 100°) O*1 norm. 
AgBr-Lésung in AIBr,+KBr. Ihre Messung gegen die Kalomel- 
normalelektrode geschah mit Hilfe des AgBr-Zwischenstiickes und 
ergab an 4 verschiedenen Tagen die Werte —0:289, — 0: 280, 
— 0°283 und — 0-290 Volt: im Mittel — 0°287 Volt. Ag ist also 
hier negativ gegen die Kalomelnormalelektrode. 


2. Messung der einfachen Ketten. 


Der bei der Messung verwendete Al-Stift wurde zuerst an de! 
Luft blank geputzt und dann modglichst rasch in die Schmelze ge 
bracht. Nach der Messung wurde er gereinigt, in einer salzsaure 


1 W. D. Treadwell und H. Stern, 1. c. 
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isublimatlbsung amalgamiert und nach raschem Abtrocknen sofort 
wieder in die gleiche Schmelze versenkt. 

: Die Kette Al/AlBr,, KBr/Bezugselektrode zeigte die Poten- 
Hialwerte 0°354, 0°347, 0°353, 0°361 Volt, im Mitte] 0°354 Volt. 
: Die Kette Al-Amalgam/AIBr,, KBr/Bezugselektrode ergab 0° 361, 
©3258, 0°361 und 0°361 Volt; im Mittell 0°360 Volt. 

4 Al und Al-Amalgam sind dabei negativ gegen Ag. 

¥ Wie man sieht, sind die Werte fiir das Amalgam fast kon- 
‘stant. Die Werte fiir das Metall schwanken etwas und liegen im 
P\ittel um 6*Millivolt tiefer; doch fallt das héchste gemessene 
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Fig. 2. AlBroa-KBr; mii Pi-Nathode (labelle 3). 
>  ) 


xénnte man schlieBen, da die beiden Potentialwerie gleich sinc, 
da8 aber die Werte fiir das reine Metall von dessen Vorbehandlung 
bhiingen. Méglicherweise findet nach dem Schmiergeln an der 
Luft fast augenblicklich eine neue Passivierung statt und verursacht 
dadurch das etwas niedrigere Potential. Um GewifSheit zu erlangen, 
wurde ein weiterer Versuch unternommen, bei dem der Aluminium- 
stift unter der Schmelze mit einem scharfkantigen Glasstab verletzt 
wurde. Es ergaben sich dabei die etwas héheren Werte von 0°362 
und 0:360 Volt. 

». Elektrolyse der Schmelze (Aufnahme der Zersetzungs- 

kurven). 


a) Mit Platinkathode. Es wurden im ganzen drei Messungen 


usgefiihrt, deren Ergebnisse in den Tabellen 1, 2 und 3 im Anhang 
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mitgeteilt sind. Wie aus Fig. 2 zu ersehen, ist die Stromspannuns.. 


: Das ka 
kurve vom einfachsten Typus. . 












































ein Bev 
b) Mit Quecksilberkathode. Die zuerst durchgefiihrte Messun. MB)... dj 
ist in Fig. 3 und Tabelle 4 wiedergegeben. aicht i 
Die Kurve zeigt hier nicht denselben einfachen Verlauf \j: wendet 
bei Abscheidung an der Pt-Kathode. Sie steigt bereits bei tiefere: schel 
Spannung scharf an und gibt einen ersten Zersetzungspunkt ph: ibrigen 
etwa 0°98 Volt. Die Anode Zeigt gleichzeitig das Brompotentia) ernung 
wahrend die Kathode noch zu 0:24 Volt positiv gegen die Re. 
as | x 
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Fig. 3. AlBrg+KBr; mit Hg-Kathode. 
zugselektrode ist. Zweifellos handelt es sich hier gar nicht um eine @ mehr, < 


Al-Abscheidung; vielmehr mu8 dieses Potential der Entladung eine- 
anderen fons zukommen. Da an der Anode schon Brom abzge- 
schieden wird, liegt es nahe, eine stufenweise Dissoziation und 
dementsprechend an der Kathode die Entladung eines noch brom- 
hiiltigen Komplexes anzunehmen. Die aufsteigenden Aste der Kurve 
zeigen — die Anode ausgenommen — mit steigender Stromdichte 
zuerst ein gewisses Ausbiegen und bei einem Stromdurchgang von 
zirka 4010-4 Amp. ein plétzliches Uberspringen auf einen hdhere? 
Potentialwert. Alsdann steigt die Kkurve in normaler Weise 
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jas Kathodenpotential betrégt nach dem Uberspringen — 0°38 Volt, 
fein Beweis daftir, da8 hier Aluminium abgeschieden wird. Obwohl 
also die Zersetzungsspannung schon bei ungefaéhr 1-60 Volt er- 
reicht ist, muB doch eine Uberspannung von zirka 0-6 Volt ange- 
wendet werden, um das Aluminium an Quecksilber wirklich ab- 
suscheiden. Eine genaue Konstruktion der Zersetzungspunkte ist 
ibrigens kaum moglich, da eine Extrapolation auf so groBe Ent- 
ernung immer mit einer gewissen Willkur behaftet ist. Das um so 
120 
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Fig. 4. AlBro.4-KBr; mit Hg-Kathode. 


mehr, als ja auch die gemessenen Punkte bei hodheren Strom- 
stirken, wegen der auftretenden l,onzentrations- und Temperatur- 
schwankungen, selbst schon mehr oder minder ungenau sind. So 
ist es z. B. ausgeschlossen, aus beiliegender Kurve den kathodischen 
Zersetzungspunkt exakt zu bestimmen. 


Verfolet man aber die Kurve nach Erreichen des zweiten 


Zersetzungspunktes in umgekehrter Richtung, wendet man also die 
Heruntermessung« an, dann springt die Kurve nicht mehr auf den 
niedrigen Wert zuriick und man ist nun imstande die Zersetzungs- 
spannung genau zu bestimmen. 
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Nach Feststellung dieser Tatsache wurde die nachste Messung 
noch etwas anders durchgeftihrt: Die Elektrolyse erfolgte in normaler 
Richtung, also mit steigender Spannung, aber erst nachdem durch 
eine hdhere angelegte Spannung (zirka 3°5 Volt, etwa eine halbe 
Minute lang) sicher Al abgeschieden war (siehe Fig. 4 und Tabelle 5), 


4. Diskussion der in der Schmelze erhaltenen Werte. 


Bildet man das Mittel aus den Werten fiir die kathodische 
Zersetzungsspannung und die kathodische Polarisation, so ergibt sich 
fir Aluminium — 0°372 Volt, fur Aluminiumamalgam — 0°370 Volt. 
Die ee mittleren Fehler findet man zu 


Aaj = + 0°0040 Volt und Aym = + 0:°0027 Volt. 


Die wirklich gefundene Abweichung von 2 Millivolt liegt also inner- 
halb der Fehlergrenzen. Daraus kann geschlossen werden, dafi die 
Potentiale fur Al und Al-Amalgam in dieser Lésung einander 
gleich sind. 

Der gefundene Wert fiir die Zersetzungsspannung stimmt mit 
dem von J. Isbekow! angebebenen Wert von 1°60 Volt gut tiberein. 
Dagegen finden W. D. Treadwell und H. Stern (1. c.) 1°76 Volt. 
Diese Autoren haben allerdings nicht die Zersetzungsspannung ve. 
messen, sondern die elektromotorische Kraft der Kette Al] AlBr,, 
KBr/Br. Dabei war die Anode ein Pt-Draht, der in die an dieser 
Seite mit elementarem Brom Uberschichtete Schmel7ze eintauchte. 
Wurde nur Bromdampf an der Elektrode eingeleitet, dann ergab 
sich bei 115° ein Wert von 1-62 Volt fiir die Keite. 


III. Messungen in der Lésung AlBr, in Athylbromid. 


Nachdem eine Reihe von Versuchen in Lésungen von <Albr, 
in Brombenzol zu keinem Ergebnis gefiihrt hatten (Komplexsalz- 
bildung, geringe Leitfahigkeit) wurden die Potentialverhiltnisse in 
der analogen Athylbromidlésung untersucht. 


1. Bezugselektrode. 


Auch hier wurde eine Silberelektrode verwendet, und zwar 
in einer LOsung von 0-1 norm. AgBr in AlBr,-++C,H.Br. Ihre Mes- 
sung gegen die Kalomelnormalelektrode (Verbindung durch festes 


AgBr) ergab Potentialwerte von — 0°265, — 0°269, — 0°268 und 
O° 264 Volt, im Mittel — 0-266 Volt. Ag ist wieder negativ gegen 


die Kalomelnormalelektrode. Eigenttimlicherweise wird die Silber- 
elektrode von der Lésung unter merklicher Gasentwicklung (C,H,,°) 
angegriffen. 

Bemerkung: Bei Hersteilung der Loésung ftir die Bezugs- 
elektrode wurde folgende interessante Feststellung gemacht: Wahrend 





1 J. Isbekow, Zeitschr. f. phys. Chem., //6, 304, 1925, 
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Agbr in Athylbromid praktisch unldslich ist, zeigt es in der Loésung 
AlBr, +C,H,Br eine ganz bedeutende Loslichkeit (100 cm” der ge- 
sittigten Lésung lésen mindestens 4 ¢ AgBr). Es ist anzunehmen, 
dafi die chemische Eigenart des AIBr, diese Loslichkeitserhdhung 
yerursacht. Einige qualitative Versuche zeigten, daSi auwer AgBr 
uch KBr und NaBr unter diesen Bedingungen eine stark gesteigerte 
Lislichkeit aufweisen. Man wird wohl kaum fehlgehen, wenn man 
in allen diesen Fallen die Existenz von Doppelverbindungen an- 
nimmt, zu deren Bildung das Al wegen seiner hohen Wertigkeit 

bei bemerkenswert niedrigem Atomvolumen — besonders gegeignet 
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Fig. 5. AlBrs in Athylbromid; mit Pt-Kathode. 


erscheint. Von einer weiteren Untersuchung dieser Erscheinung 
wurde in diesem Zusammenhang abgesehen 


Messung der einfachen Ketten. 
Die Kette Al/AIBr,, C,H, Br, on — elektrode ergab Potential- 
werte von 0°40, 0°35, 0°365, '0°365, 0°35 und 0°38 Volt. Al und 
Al-Amalgam sind wieder negativ ern die Bezugselektrode. 


. Elektrolyse der Lésung. Aufnahme der Zersetzungs- 
kurven. 


a) Mit Pt-Kathode. Das an der Kathode abgeschiedene Al 
wird sehr rasch aufgelést; erstens durch die Lésung selbst und 
z\weitens durch das anodisch gebildete Brom, welches zur Kathode 
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auf der Elektrode zu bilden. Das hat zur Folge, daB auch nag) 
Beginn der Zersetzung, besonders die Kathode, noch undefinier: js; 
und keineswegs das Abscheidungspotential des Al aufweist. Exak:. 
Werte konnten nur erhalten werden, wenn die Elektrolyse pe 
hohen Stromdichten begonnen wurde und durch langeren Strom. 
durchgang nennenswerte Al-Mengen abgeschieden waren (Herunter. 
messung!) Alsdann zeigte auch die Kathode ohne Stromdurchgany 
den erwarteten mit der einfachen Kette tibereinstimmenden \Ver. 
Bei normaler Durchfiihrung der Elektrolyse (steigende Spanning, 
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Ab. 6. AJBrs in Athylbromid; mit Hg-Kathode. 


findet ein zu friher, nicht der Abscheidung von Al entsprechence: 
~Anstieg der Zersetzungskurve statt. Bei héheren Stromdichten trit! 
dann das Uberspringen auf den Al-Wert ein. 

Die Elektrolyse in umgekehrter Richtung ergibt die in Tabelle 
aufgezeichneten Werte. 

Eine genaue Konstruktion der Zersetzungspunkte scheite!' 
daran, da8 die Punkte nicht auf einer Geraden liegen (ungentigende 
Definition der Elektroden bei den niederen Stromdichten). Dic 
Kathode zeigt nach Ausschalten des Elektrolysenstromes bei den 
zwei hdchsten gemessenen Stromdichten das Potential des Al. be- 
nutzt man nur diese zwei obersten Punkte zur Konstruktion des 
kathodischen Zersetzungspunktes, dann ergibt sich, — 0°37 Volt. 
das Potential des Al. Zwei weitere Messungen der Kathode ohne 
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Uber das elektromotorische Verhalten des Aluminiums. oO: 


>denen Strondurchgang — nach vorhergehender Elektrolyse bei hohe 
Derzug Stromdichte — ergaben Werte von — 0°36, beziehungsweis« 
1 Nach HF 0-38 Volt. 

ert ist b) Mit Hg-Kathode. Abscheidungsversuche dieser Art hat 


“Xckte HB, \iiller? angestellt. Die Zersetzungskurve zeigte aber einen zu 
© Del BR ihen Anstieg und auch bei hoher Uberspannung fand der Sprung 


- 


>ttom- FF ..- Kathodenpotentials auf den Al-Wert nicht statt. Bei Anwendun» 


ae ier Heruntermessung dagegen gelingt die Abscheidung. Im 
os ibrigen herrschen die gleichen Verhialtnisse wie bei Abscheidung 

“". Mn der Pt-Kathode; auch hier sind nur die obersten, den héchsten 
nu 


’S) Bctromdichten entsprechenden Punkte zur Konstruktion des kathodi- 
schen Zersetzungspunktes brauchbar. 
Die MeBBergebnisse sind in Tabelle 7 mitgeteilt. Zwei weitere 


\lessungen der Kathode ohne Stromdurchgang — nach vor 
hergehender Elektrolyse bei héherer Stromdichte — ergaben Werte 


Avon 0°365 und — 0°385 Volt. 


4. Diskussion der in der LOsung erhaltenen Werte. 


Bildet man die Mittel aus den bei der Elektrolyse gefundenen 
\Verten und berechnet die mittleren Fehler, so ergibt sich fiir A! 
—0'°372 + 0°0087 Volt, fur Al-Amalgam — 0°368 + 0°0056 Volt. 
\it den Elektrolysenwerten stimmen die Werte fur die einfachen 
xetten recht gut Uberein. 

Eine Elektrolyse dieser Lésung (zwischen Pt-Elektroden) 
mit Messung der Elektroden-Einzelpotentiale hat schon Patten” 
irchgefuhrt. Er fand: Gesamtzersetzungsspannung 2°3 Volt; 


\athodenzersetzungsspannung — 1°1 Volt und Anodenzersetzungs- 
spannung + 1°2 Volt. Genauigkeit der Messung + 0°2 Volt. Diese 


Werte, die allerdings unter wesentlich anderen Bedingungen ge- 
‘unden wurden, konnten durch die hier durchgefiihrten Messungen 
nicht bestatigt werden. 
IV. Folgerungen aus den Versuchsergebnissen. 
nder In den hier untersuchten Lésungen sind die Potentiale von 
tritt Jl und Al-Amalgam gleich, denn die geringen Abweichungen liegen 


innerhalb der Fehlergrenzen. Demnach zeigt also Al in diesen 
leg GPLosungen ein normales elektromotorisches Verhalten. 
wine Aktivierung durch Hg im Sinne Smits’ findet nicht statt, es 


tert Jp st vielmehr anzunehmen, da8 die von ihm beobachteten Wirkungen, 
nde MP etscheinungen speziell in w&asserigen Lésungen sind. Die Folge- 
Die @ngen, die Smits® aus sehr komplizierten und langwierigen Ver- 
den suchen in wasserigen Liésungen von Al,(SO,). und AICI], zog und 
Be- 9 ~——...cciemen 

one 1 R. Miiller, Nicht publiziert, miindliche Mitteilung. 


~ Patten, Journ. phys. chem, 8, 548, 1904. 
* A, Smits, Zeitschr. f. Elektrochem., 3/, 304, 1925. 
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die nach ihm fur eine Sonderstellung des Al Uberhaupt (nicht jy, 
in wasserigen Loésungen) sprechen sollen, kénnen den hier fey. 
gestellten Tatsachen gegeniiber nicht aufrechterhalten Werder 
Vielmehr scheint eben aus den Smits’schen Versuchen hervor. 
zugehen, daf} es ungtinstig ist, die Potentialverhdltnisse des A) ; 
wasserigen Losungen zu _ studieren, da gerade in diesen dice Ve. 
haltnisse eigenartig kompliziert liegen. In einer neuerdings ». 
schienenen Arbeit untersuchen auch A. Smits und A. Gerding’ 
das Potential von Al-Amalgamen in einer nichtwdsserigen Lisuny 
nimlich in Acetylaceton + Aluminiumacetylacetonat und _ stelle; 
dabei folgende Tatsachen fest: Wé&ahrend der gréfSte Teil alle 
moglichen Amalgame (von 0°8 bis 99°97 Atomprozent Hg) unty 


bestimmten Bedingungen ein Potential von zirka — 1°40 Volt au. 
weist, zeigen die Amalgame mit geringerem Hg-Gehalt (0°7 bi 
0°35 Atomprozent) steigendes Potential bis — 1°465 Volt. Ce. 


woOhnliches, reines Al zeigt in dieser LOsung nur ein Potential voy 
—QO°74 Volt Es ist nach Smits »verstért« (passiviert, elektronen. 
verarmt) und befindet sich nicht im inneren Gleichgewicht. Gering: 
Zusitze von Hg wirken als Katalysatoren, d. h. beschleunicen: 
auf die Einstellung des inneren Gleichgewichtes. Reines Al im 
inneren Gleichgewicht hatte nach ihm ein Potential von — 1°52 Vol; 
ein Wert, der sich durch Extrapolation der ¢-¥-Kurve fiir Hg =( 
ergibt. Es besteht aber keine Moglichkeit das Potential des »un. 
verstorten« Al praktisch wirklich zu messen, weil es im aktiven 
Zustand eben nicht zu erhalten ist. 

Demgegentiber kann behauptet werden: da die kathodische 
Zersetzungsspannung die Arbeit ist, die man benotigt, um das Metal! 
aus der Ionenform in den neutralen Zustand zu Uberfiihren, also 
definitionsgemaéBB das Potential des Metalles selbst, so wurde mi 
der kathodischen Abscheidungsspannung — in den zwei hier unter. 
suchten Lésungen — zweifellos das Potential des Al selbst ge- 
messen. Da anderseits das gefundene Amalgampotential (es mui 
bei der Abscheidung auf Hg sicher eine Zusammensetzung zwischen 
O°8 und 99°97 Atomprozent Hg haben) innerhalb der Fehlergrenzen 
von gleichem Betrag ist, so steht wohl fest, da in diesen LOsunger 
der von Smits gefundene Effekt nicht vorhanden ist. Wenn e! 
aber auch nur in einem Lésungsmittel nicht auftritt, so beweis 
das, da®B eine Erklarung nicht durch Annahme der Besonderheit des 
Metalles selbst versucht werden dart. 


hei den Messungen Smits und Gerdings ist anzunehmer, 
dai das Lésungsmittel diese Erscheinungen verursacht hat. Dati 
spricht auch der Umstand, daBS nach Angabe der Autoren die 
Losungen, mit denen sie operierten, sich anfanglich verdnderten 
und da8 erst nach langerer Zeit Konstanz der Werte erzielt werde! 


konnte. 





1 A. Smits und A. Gerding, Zeitschr. f. Elektrochem., 3/, 304, 192». 
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Uber das elektromotorische Verhalten des Aluminiums. JOY 


Icht ny Zusammenfassend kann man also feststellen, da®B~ sich 
ler fes fF \yminium als solches in elektromotorischer Beziehung vdllig 
Werden i yrmal benimmt und da die in einigen Lésungen beobachteten 
hervor. \npomalien durch Reaktion zwischen Metall und Loésungsmittel er- 
S Al inffiari werden mtissen. Das gesamte Tatsachenmaterial kann durch 
dic Ver. die Oxydhauttheorie besser erklart werden, so daf dieser, nach 
NSS e-BMRdem jetzigen Stand der Untersuchungen, vor den Smit’schen An- 
Tding MM ohauungen der Vorzug zu geben ist. 


Losung 
Stellen 
il alle; Anhang. 
i in den folgenden Tabellen bedeutet: ¢ = angelegte Spannung 
or in Volt, ex = Kathodenpotential in Volt, ¢4 —= Anodenpotential in Volt, 
i hs - durchgehender Strom in Amp.>< 10-1, ¢, — Kathode ohne Strom. 
. Ge 
lal von Tabelle 1. Tabelle 2. 
tronen- 
xe ringe i eh eA é i ek 24 
Inigen¢ ‘Do 0°56 -+- 0°44 — 0°39 O-11 +-0°655 \- JOS 
Al imMo-94 = 2°64 0°2 — 0°53 0+ 28 +- 0°62 1°18 
2 VolMs36006 2116 — 0°25 a 0°93 0°52 + 0-24 1-19 
ig =) 2°92 —- 0°46 ~ 1°34 0°68 +-0°16 1°19 
S >Un-BR 6 1°24 0°46 1°50 0°60 — 0°29 1-19) 
aktivenMM 5: 5°88 — 0°39 1-61 2°84 — 0°36 1°21 
17 37°00 — 1°39 ; 1°64 5°36 0°36 1°?] 
dischef 96 94°60 0°40 1°83 29°10 — 0°36 1-23 
Metal! /erscizungsspannung......1°57 2°40 5+° 60 — 0°37 1°24 
, also Kathode ohne Strom... 0°37 2°60 131°5 «= 0°38 1°37 
Je mit Zersetzungsspannung........ 1°59 Volt 
unter: Kathodenzersetzungsspannung 0°36 
St ge- Anodenzersetzungsspannung .. -+- 1°22 
mud Kathode ohne Strom........ O°3d 
ischen 
enzen Tabclile 3. Tabelle 4. 
ungen 
nn ef e | a | 
weit O57 0°16 - 1°20 O°5I 0°07 + 0°25 0°75 
it des : (°° 6% --- §}° 2? 1°21] 0°78 Q°13 1 9 95 1°? 
O°65 — 0°29 1°19 O° 94 O°49 }- 0°24 1°16 
men, 164 2°12 0°37 i*22 1°08 2°12 i- O° 23 1°19 
Dafiirm °° = 81°50 0°37 1:24 1°40 8 21°2 O18 <i 
1 die -'4 114°30 — 0°37 i *ae 1°69 34°4 $+ (C909 1°21 
lerten m etzungsspannung... 1°50 Volt 1°99 44°8 — O02 1°21 
orden \ctthodenzersetzungssp..—- 0°37) » 2-95 37 °4 0°28 {+99 
snodenzersetzungssp. ..-+- 1°22 2°36 43°0 O° 805 1°28 
hode ohne Strom... .— 0°373 2°54 02°4 O° +42 1°23 
2°98 76°0 0°48 1°24 
Kathode ohne Strom,..— 0°375 Volt 
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Tabelle 5d. 


1 eh tA 
1-48 — 0°37 + 1°22 
14°8 — 1°23 
37°0 — 0°375 . 3°24 
52°8 — 0°39 + 4 
66°7 — 0°40 1°26 
84°3 — 0°42 1°27 
105°0 — 0°425 4°27 
Zersetzungsspannung............. 1°59 Volt 
Kathodenzersetzungsspannung ..... — 0°37 » 
Anodenzersetzungsspannung....... + 1°22 ». 
Kathode ohne Strom............. — 0°375 » 
Tabelle 6. 

i cK ek tA 
57°0 — 0°83 — 0°37 -- 1°51 
41-1 0°70 0°38 4°43 G 
24°1 0°55 0°35 1°34 
11°6 0°37 0°26 1°25 

3°72 0°23 0°16 mh  Y 

Tabelle 7. 

t tk tk * €A 
57°8 — 1°30 — 0°37 -++.1°98 
42°() 1°05 0:36 1°79 
31°6 0°86 0°30 1°67 
18°8 0°58 — 1°43 








